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Introduction Ge´ne´rale
Le de´veloppement des activite´s industrielles au cours du XXe sie`cle a provoque´
une pollution importante de l’environnement dans lequel nous vivons. Pour lutter
contre cette pollution de l’air notamment, des instances internationales ont ins-
taure´ des syste`mes de quotas de rejets 1 aux pays industrialise´s, avec parfois des
sanctions a` la cle´ pour les re´calcitrants. L’utilisation du canari e´tant depuis long-
temps technologiquement de´passe´e 2, les scientifiques ont du trouver des capteurs
sensibles aux gaz plus pre´cis et plus performants pour re´pondre a` des re´glemen-
tations de plus en plus restrictives.
Un capteur est un composant inte´gre´ qui pre´sente la proprie´te´ de fournir des
informations spe´cifiques graˆce a` des e´le´ments de reconnaissance en contact spa-
tial direct avec le compose´ a` de´tecter. Dans le cas de la de´tection du butane,
sujet qui pre´sente un inte´reˆt industriel pour Cybernetix, les syste`mes qui existent
actuellement utilisent une mesure de variation de conductivite´ e´lectrique pour
sonder l’atmosphe`re. Ceci peut poser un proble`me de se´curite´ puisque le butane
est un gaz explosif. On trouve aussi des capteurs a` fibre optique dont le coeur est
de´nude´ sur une faible longueur. La gaine est alors remplace´e par un mate´riau qui
change d’indice de re´fraction en fonction du gaz a` de´tecter. Par ailleurs, l’ozone
pre´sente lui aussi un inte´reˆt industriel dans le cadre de l’e´tude de la pollution
environnementale.
La solution imagine´e par l’Institut Fresnel est d’utiliser la lumie`re guide´e comme
moyen ”sonde” pour de´tecter la pre´sence d’espe`ces chimiques. En ondes guide´es,
l’interaction lumie`re-matie`re est exalte´e par le fait que le mode guide´ est une
re´sonance e´lectromagne´tique. De plus, la longueur de propagation de la lumie`re
1Protocoles de Montre´al (1987) et de Kyoto (1999)
2Perspectives sur la recherche, Automne 2002 - Volume 5, 4, Universite´ d’Ottawa
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dans le mate´riau est beaucoup plus grande que dans le cas d’une simple traverse´e
de la matie`re (par exemple dans une couche mince).
La difficulte´ principale consiste, entre autres, a` trouver un guide d’onde constitue´
d’un mate´riau susceptible de voir ses proprie´te´s optiques changer suffisamment
sous l’effet du gaz pour pouvoir de´tecter ces variations par ondes guide´es. L’objet
du pre´sent travail a` donc e´te´ dans un premier temps de se´lectionner, de de´poser
et de caracte´riser des mate´riaux pre´sente´s comme sensibles au butane dans la
litte´rature. Il a fallu ensuite valider le concept de ”sensibilite´ optique” au butane
(et a` d’autres gaz tels que le propane et l’ozone) de ces mate´riaux. Enfin, dans un
souci de miniaturisation et de contraintes industrielles, un de´monstrateur faisant
appel aux techniques de l’optique guide´e et base´ sur un re´seau coupleur a e´te´
re´alise´ au laboratoire.
Dans le chapitre 1, nous dresserons un e´tat de l’art des capteurs a` gaz. Nous
verrons ainsi quels sont les concepts technologiques de´ja` e´tudie´s sur lesquels nous
nous appuierons pour concevoir notre syste`me. Nous se´lectionnerons notamment
quelques mate´riaux sensibles utilise´s en tant qu’e´le´ments de reconnaissance.
Nous regarderons, dans le chapitre 2, les aspects the´oriques de´crivant les interac-
tions entre certains des mate´riaux re´pertorie´s dans le chapitre 1 et le gaz d’inte´reˆt.
Nous justifierons la pertinence d’une approche optique pour la de´tection d’espe`ces
chimiques, et plus particulie`rement l’utilisation de l’optique guide´e.
Le chapitre 3 sera, quant a` lui, consacre´ a` l’e´tude des mate´riaux sensibles se´-
lectionne´s dans la litte´rature. Nous chercherons les parame`tres de de´poˆt de ces
mate´riaux en couches minces en vue de leur utilisation en optique guide´e. Ainsi,
nous effectuerons la caracte´risation de leurs proprie´te´s optiques, ge´ome´triques,
morphologiques et structurelles de manie`re a` optimiser les conditions de de´poˆt.
Le banc de test re´alise´ pour la mesure de sensibilite´ optique de mate´riaux sera
de´crit dans le chapitre 4. Nous e´tudierons la sensibilite´, la se´lectivite´ et la re´-
pe´tabilite´ des mate´riaux teste´s a` l’aide de ce dispositif dans le chapitre 5. Nous
mettrons ainsi en e´vidence certaines interactions entre la couche sensible et le gaz
a` de´tecter.
Dans le sixie`me et dernier chapitre, nous pre´senterons comment re´aliser l’inte´gra-
12





La de´tection de gaz
Introduction
Les capteurs a` gaz ont e´te´ l’objet de nombreuses recherches ces dernie`res an-
ne´es. Leur principe de fonctionnement se de´cline suivant diffe´rentes technologies.
On peut diviser les capteurs a` gaz en plusieurs cate´gories :
– capteurs chimiques et physiques,
– capteurs optiques.
Cette classification se fait suivant la nature de l’interaction entre le gaz et la
partie sensible du capteur.
Dans une premie`re partie, nous ferons une description des principales techno-
logies utilise´es aujourd’hui et brevete´es pour la de´tection des gaz. Nous pre´sente-
rons ensuite les mate´riaux sensibles utilise´s dans ces technologies et susceptibles
de pre´senter un inte´reˆt dans la conception d’un capteur optique a` gaz. Enfin,
nous ferons une e´tude de marche´ pour situer l’e´laboration d’un nouveau type de
capteur par rapport aux produits de´ja` existants.
1.1 Etat de l’art
1.1.1 Capteurs chimiques et physiques
Capteurs e´lectrochimiques (a` e´lectrolyte solide)
Ce type de capteur repose sur le changement mesurable d’une proprie´te´ phy-
sique (mobilite´ des porteurs de charges) due a` une re´action chimique a` la surface
ou dans le volume du capteur [1]. Ce dernier est constitue´ de 2 demi-cellules (une
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avec e´lectrode de re´fe´rence, l’autre avec e´lectrode sensible) relie´es par une jonc-
tion e´lectrochimique. En pre´sence du gaz a` de´tecter, le me´canisme de transport
des ions dans chaque compartiment conduit a` une variation de la force e´lectro-
motrice de l’e´lectrode sensible Mn+/M permettant de remonter graˆce a` la loi de







ou` EMn+/M est le potentiel de l’e´lectrode de me´tal M, E
0
Mn+/M son potentiel stan-
dard, R la constante des gaz parfaits, T la tempe´rature, n le nombre d’e´lectrons
e´change´s lors de la re´action, F le nombre de Faraday (96 000 C.mol−1), et aMn+
la concentration de l’ion Mn+.
Le temps de re´ponse est de l’ordre de la dizaine de minutes pour une tempe´ra-
ture de 600 C˚. Cette technologie est particulie`rement bien adapte´e a` la de´tection
de l’oxyge`ne, mais depuis quelques anne´es des recherches sont mene´es pour l’ap-
pliquer a` d’autres gaz (Cl2, SO2, CO2, H2, ...[2]). Le proble`me limitant l’utilisation
de ces capteurs est l’instabilite´ des e´le´ments de re´fe´rence. La concentration des
e´le´ments saturants diffusent dans le volume de l’e´lectrode de re´fe´rence et conduit
a` une de´rive du potentiel de re´fe´rence. Le potentiel mesure´ qui est lie´ a` la concen-
tration du gaz subit donc une de´rive dans le temps.
Capteurs a` conductivite´ superficielle
Le principe de la mesure d’un capteur a` conductivite´ superficielle repose sur
la variation de la conductivite´ e´lectrique d’un semi-conducteur de´pose´ en couche
mince (typiquement SnO2, WO3, ZnO [3]) lorsque celui-ci est expose´ a` un gaz.
L’adsorption d’un gaz a` la surface de l’oxyde modifie la re´partition des charges. Il
y a formation d’une zone de charge d’espace pour contrecarrer l’accumulation des
charges a` la surface. Ceci provoque une variation de la conductivite´ superficielle.
Le temps de re´ponse de ce type de capteur varie entre quelques secondes et
quelques minutes, pour une tempe´rature de fonctionnement de 350 C˚ environ.
Les principaux gaz de´tecte´s sont CO, CH4, H2S et les NOx. La limite de de´tection
est de l’ordre du ppm a` quelques ppb suivant le gaz a` de´tecter et le mate´riau
utilise´. Les principaux inconve´nients de ces capteurs sont :
– leur faible se´lectivite´,
– leur conductivite´ superficielle fonction de la tempe´rature ambiante, de l’hu-
midite´ et de la pression partielle d’oxyge`ne,
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– leur mauvaise stabilite´ dans le temps (e´talonnage a` effectuer pe´riodique-
ment).
Capteur a` microbalance
La fre´quence de vibration propre d’un cristal de quartz diminue lorsqu’une
espe`ce s’adsorbe a` sa surface car sa masse change. Un capteur peut eˆtre re´alise´
en de´posant sur les deux faces du cristal une couche approprie´e dont le roˆle est
d’adsorber se´lectivement l’espe`ce analyse´e [4]. La limite de de´tection, typiquement
de plusieurs milliers de ppm, varie suivant le gaz et le mate´riau utilise´ pour la
couche sensible. Le de´calage progressif des re´ponses est le principal inconve´nient
de ces composants.
Capteur a` ondes acoustiques de surface
Le principe est le meˆme que pour le capteur a` microbalance, mais dans ce cas,
l’adsorption re´versible du gaz sur une couche se´lective modifie la conductibilite´ de
cette couche, ce qui conduit a` une variation des caracte´ristiques de propagation
des ondes acoustiques de surface (amplitude et vitesse de phase) [5]. La sensibilite´
est de l’ordre du ppm pour des vapeurs d’hydrocarbures, mais on rencontre des
proble`mes de reproductibilite´, de fabrication et de de´pendance en tempe´rature
de la re´ponse acoustique. La socie´te´ BioSens propose quant a` elle un syste`me
capable de de´tecter la pre´sence de drogues (coca¨ıne) et d’explosifs (TNT).
1.1.2 Capteurs optiques
Les capteurs optiques se re´partissent en plusieurs cate´gories selon leur mode de
fonctionnement d’une part (spectroscopie ou changement de proprie´te´s optiques)
et le type de dispositif qu’ils requie`rent d’autre part. Ce type de capteur pre´sente
l’avantage de ne pas pre´senter de danger en atmosphe`re explosive.
Capteurs spectroscopiques
L’analyse spectroscopique d’un gaz est re´alise´e dans l’infrarouge proche car
c’est le domaine d’absorption de la plupart des gaz. L’utilisation de fibres op-
tiques limite, pour certains dispositifs, cette analyse a` un domaine de longueur
d’onde correspondant aux feneˆtres de transmission des fibres classiques.
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La technique d’absorption diffe´rentielle est utilise´e depuis de nombreuses an-
ne´es pour la de´tection de traces de gaz dans l’atmosphe`re ou dans le milieu
industriel [6]. Le principe de fonctionnement repose sur la comparaison de la
transmission de deux longueurs d’onde λON (re´fe´rence) et λOFF , comme l’indique
la Fig. 1.1. En absence de gaz, les deux raies ont un facteur de transmission e´gal a`
1. En pre´sence du gaz a` de´tecter, l’intensite´ de la raie λON reste constante tandis





Fig. 1.1 – sche´ma de principe de de´tection d’un capteur a` absorption diffe´rentielle
On parle de me´thode dispersive si la se´lection de la longueur d’onde est effec-
tue´e par un monochromateur ou un re´seau. La me´thode est dite non-dispersive
quand des filtres sont utilise´s.
Suivant le montage utilise´ (sources de lumie`re, de´tecteurs, utilisation de fibres
optiques...), la sensibilite´ varie du dixie`me a` plusieurs centaines de ppm.
Une autre technique utilise´e dans le domaine de la de´tection du niveau de
pollution ou dans l’industrie chimique est la spectroscopie par modulation de fre´-
quence. Le principe de fonctionnement repose sur l’e´mission d’un faisceau module´
en longueur d’onde (et donc en fre´quence) vers un gaz par une diode laser accor-
dable [7]. Le gaz se comporte comme un milieu absorbant et va donc induire une
modulation du signal en amplitude.
Le grand inte´reˆt de ce montage, qui fonctionne avec une de´tection synchrone,
est que l’on s’affranchit de manie`re efficace du bruit de fond, ce qui lui confe`re
une grande sensibilite´, jusqu’a` 10−3 ppm. Le temps de re´ponse est de l’ordre de la
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milliseconde. En revanche, pour pouvoir de´tecter une large palette de gaz, il faut
disposer d’une source lumineuse et d’un de´tecteur a` la fois se´lectif (raie e´troite
de l’ordre de 10−2 nm) et de large bande (de l’ordre du GHz) ce qui rend cet
appareillage fort couˆteux.
Capteurs a` guides d’onde
Les capteurs a` guide d’ondes font appel a` la the´orie de l’optique guide´e. Les
conditions de propagation d’une onde dans un guide sont fortement perturbe´es
lorsqu’un gaz est absorbe´ dans le coeur du guide ou dans un milieu adjacent.
Cette proprie´te´ est mise a` profit dans plusieurs type de dispositifs.
Capteurs a` fibre optique
La fibre optique intervient de deux manie`res diffe´rentes dans les capteurs
a` gaz. Si elle est utilise´e en tant que guide d’onde qui transporte le faisceau
lumineux depuis le milieu sensible jusqu’au syste`me de de´tection proprement dit,
on parle de capteur de type extrinse`que. On peut alors placer la source lumineuse
et le syste`me de de´tection a` distance. Si la fibre optique fait partie inte´grante
du syste`me de de´tection, il s’agira d’un capteur intrinse`que. Ces capteurs sont
ceux qui nous inte´ressent plus particulie`rement dans la mesure ou` leur principe de
fonctionnement fait intervenir un changement de proprie´te´ optique en pre´sence
de gaz.
Le Laboratoire du Traitement du Signal et Instrumentation de l’Universite´ de
Saint Etienne a de´veloppe´ pour Gaz de France un capteur a` fibre optique dont
la gaine est constitue´e par une couche sensible au gaz a` analyser [8, 9]. Le mate´-
riau utilise´ est un polyme`re fonctionnalise´ (PolyMe´thylHexylSiloxane PMHS) qui
permet une absorption se´lective d’un gaz. Cette absorption induit une variation
de l’indice de re´fraction de la gaine et donc une modification des conditions de
propagation de l’onde dans la fibre. La variation du signal collecte´ en bout de
fibre permet de remonter a` la concentration du gaz pre´sent.
Cette technique a permis d’obtenir une limite de de´tection d’environ 5 % de
me´thane dans l’air anhydre. Le principal inconve´nient de cette technique reste la
faible se´lectivite´ entre les gaz d’une meˆme famille (alcanes, vapeur d’alcool, ...)
et un temps de re´ponse de l’ordre de quelques minutes. Le de´poˆt de fines couches
homoge`nes de polyme`res fonctionnalise´s en tant que gaine active (structure cy-
lindrique) repre´sente un de´fi technologique peu e´vident.
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Capteurs a` ” re´sonance plasmonique de surface ” (SPR)
La re´sonance de plasmons de surface est une oscillation de la densite´ de charge
a` l’interface de deux milieux de permittivite´ die´lectriques oppose´es, comme par
exemple un me´tal (principalement l’or et l’argent) et un die´lectrique (un poly-
me`re) [10]. La constante de propagation β de l’onde e´lectromagne´tique est direc-
tement lie´e au nombre d’onde d’espace libre k, aux permittivite´s εm du me´tal et






L’absorption d’un gaz a` la surface du polyme`re induit une variation de ns et donc
un changement mesurable de β, graˆce auquel on peut remonter a` la concentration
de gaz en pre´sence. Il existe plusieurs type de configurations de capteurs a` SPR :
– coupleur a` prisme,
– coupleur avec re´seau,
– guide d’onde optique (pour syste`mes inte´gre´s).
Le marche´ actuel ne pre´sente pas beaucoup de capteurs a` SPR. Ne´anmoins, un
capteur biologique reprenant ce principe de fonctionnement a e´te´ de´veloppe´ par
la socie´te´ Biacore [11]. La sensibilite´, la stabilite´, la facilite´ d’utilisation et le prix
d’entretien sont encore a` ame´liorer pour rendre ce produit compe´titif.
Capteur biologique
La socie´te´ suisse Zeptosens a de´veloppe´ un analyseur optique de prote´ines et
de ge`nes dont la me´thode de de´tection permet d’obtenir une analyse fiable en un
temps re´duit avec de tre`s faibles quantite´s de substances a` analyser. Le principe
physique repose sur la technologie des guides d’ondes plan [12].
Un film d’oxyde me´tallique a` haut indice de re´fraction d’une e´paisseur de 150
a` 300 nm est de´pose´ sur un substrat. Un dispositif diffractant permet de confiner
un faisceau laser dans la couche d’oxyde qui se comporte comme un guide d’onde.
Il existe alors un champ e´vanescent de quelques centaines de nm de part et d’autre
de la couche. Or, certains colorants pre´sentent une fluorescence quand ils se lient
avec des prote´ines en pre´sence d’un champ e´lectromagne´tique excitateur. La sur-
face supe´rieure de l’oxyde est recouverte par un colorant se fixant se´lectivement
sur la substance a` de´tecter. Il devient alors possible de quantifier les prote´ines ou
fragments d’ADN recherche´s. L’e´paisseur re´duite du champ e´vanescent permet
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de ne prendre en compte que des mole´cules effectivement fixe´es sur le syste`me.
Les mole´cules libres de l’e´chantillon ne sont pas fluorescentes et ne viennent pas






















Fig. 1.2 – principe de fonctionnement du capteur biologique de´veloppe´ par Zep-
tosens
Le signal lumineux est collecte´ par une came´ra CCD via un filtre qui se´-
lectionne la longueur d’onde de fluorescence. L’intensite´ lumineuse est propor-
tionnelle au nombre de mole´cules qui ont re´agit. Si on dispose d’une grille de
micro-cellules comportant chacune un type de colorant diffe´rent, on peut obtenir
un capteur a` la fois ultra-sensible et matriciel.
1.1.3 Capteurs a` fluorescence
La fluorescence d’une mole´cule est une e´nergie hν e´mise sous forme de lu-
mie`re suite a` une excitation exte´rieure (pouvant eˆtre aussi sous forme lumineuse
hν’). Ce phe´nome`ne est duˆ a` un retour radiatif indirect d’un e´tat excite´ a` l’e´tat
fondamental par des niveaux d’e´nergie interme´diaires. Une telle mole´cule (aussi
appele´e chromophore) soumise a` une excitation peut voir sa fluorescence forte-
ment de´croˆıtre lorsqu’elle se lie avec une autre mole´cule ou un gaz. C’est sur ce
principe que la socie´te´ Nomadics de´veloppe´ un capteur pour la de´tection de ni-
troaromatiques souvent pre´sents dans les explosifs. Le mate´riau fluorescent utilise´
est un polyme`re qui pre´sente l’avantage de ne plus e´mettre de lumie`re de`s que
l’un de ses motifs est lie´ a` une mole´cule de gaz, comme indique´ en fig.1.1.3.
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Fig. 1.3 – Comparaison de la de´croissance de la fluorescence pour un chromophore
isole´ et pour un polyme`re
Une cellule de mesure transparente recouverte de polyme`re est e´claire´e en
incidence normale par une lumie`re excitatrice. La fluorescence des chromophores
est collecte´e par un photomultiplicateur via un filtre interfe´rentiel pour se´parer la
longueur d’onde d’excitation de la fluorescence. Ce syste`me permet de de´tecter des
concentrations de TNT de l’ordre de 10−15 g/mm3, soit 10−5 ppm. Ceci correspond
a` une sensibilite´ 10 000 fois plus importante que le flair d’un chien qui est encore
actuellement largement utilise´ pour la de´tection d’explosifs.
1.1.4 Brevets
La recherche de brevets sur les capteurs a` gaz montre que les capteurs re´sistifs
a` oxyde me´talliques et les capteurs spectroscopiques sont de loin les plus re´pandus.
Les autres techniques ne sont apparemment de´veloppe´es que dans les laboratoires
et souffrent encore de limites de de´tection trop hautes ou de de´rives de mesure
dans le temps. On trouve en revanche des capteurs hybrides associant plusieurs
technologies afin d’accroˆıtre la sensibilite´ et/ou la se´lectivite´.
Capteurs re´sistifs
Le Korea Institute of Science and Technology a de´pose´ un brevet sur un
capteur a` NOx dont la partie sensible est constitue´e d’un film de WO3 [13] de
quelques centaines de nm. L’architecture du dispositif est de´crite dans la Fig. 1.4 :
Le mate´riau re´fractaire utilise´ (alumine, mullite, magne´sie, zircone...) englo-
bant la partie chauffante du capteur permet de limiter les pertes de chaleur, car










vue de dessus 
coupe
Fig. 1.4 – capteur de´veloppe´ par le Korean Institute of Science and Technology
l’ensemble fonctionne a` une tempe´rature d’environ 300 C˚. Les inventeurs reven-
diquent entre autres la forme du capteur, son syste`me chauffant et isolant, ainsi
que la pre´sence d’e´le´ments d’addition aux vertus catalytiques dans la couche de
WO3 afin d’ame´liorer la sensibilite´ de l’ensemble (jusqu’a` 25 ppm pour NO et 3
ppm pour NO2).
Un capteur re´sistif insensible a` l’eau, CO et H2 et de´tectant les gaz autres
que re´ducteurs a e´te´ invente´ par Corning [14]. Le principe de fonctionnement est
toujours le meˆme, mais l’addition de catalyseurs favorisant l’adsorption spe´cifique
d’un gaz par le semi-conducteur permet de concevoir un capteur plus polyvalent
en assemblant plusieurs de ces capteurs sur le meˆme montage. La sensibilite´ est
de quelques ppm suivant le couple catalyseur - gaz pour un temps de re´ponse de
quelques minutes seulement. Le tableau suivant donne la spe´cificite´ des cataly-
seurs employe´s par Corning.
gaz alcanes alce`nes
catalyseurs ZnO - Fe2O3 SnO2 - Sb2O5
SnO2 - MoO3 Bi2O3 - MoO3
Tab. 1.1 – gaz de´tectables en pre´sence de catalyseurs dans l’oxyde
Matsushita Electric Co. Ltd. a de´veloppe´ un capteur re´sistif qui s’appuie sur
un autre oxyde me´tallique [15]. On retrouve l’architecture film sensible - e´lectrode
- substrat - syste`me chauffant - syste`me isolant. L’oxyde me´tallique est le γ-
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Fe2O3, une phase cristallographique du Fe2O3 qui voit sa conductivite´ baisser
lors de l’adsorption d’un gaz oxydant a` sa surface. Cette phase est instable a`
tempe´rature ambiante. Des additifs tels que WO3, SnO2, TiO2, ZnO, BaO, CeO2,
Al2O3, NiO, Cr2O3 sont introduit avant l’e´tape de recuit a` 680 C˚ afin de pallier a`
cet inconve´nient. Le principal de´savantage de ce dispositif est que la tempe´rature
de fonctionnement est comprise entre 100 et 600 C˚, ce qui acce´le`re la transition
de phase entre le γ-Fe2O3 et le α-Fe2O3 qui lui a une re´sistivite´ tre`s haute, et
donc est tre`s peu sensible.
Enfin, Siemens propose un capteur qui repose sur les meˆmes principes de
fonctionnement mais dont l’e´le´ment sensible (TiO2, V2O5, WO3, TaO, MgO, ZrO2
ou BeO de´pose´ sur Ga2O3) est recouvert par une couche de SiO2 de 300 a` 500 nm
d’e´paisseur [16]. Le mate´riau sensible est a` l’abri des gaz les plus agressifs et la
se´lectivite´ est ainsi optimise´e. La dure´e de vie du capteur est prolonge´e. Enfin, la
sensibilite´ est optimise´e dans une plage de tempe´rature s’e´talant de 600 a` 1000 C˚
suivant les gaz a` de´tecter (H2, CH4, isobutyle`ne).
Capteurs infrarouges
Texas Instruments [17] a conc¸u un capteur non-dispersif a` CO2 avec deux
sources de lumie`re et un de´tecteur place´s dans une chambre permettant la cir-
culation de gaz. Un jeu de miroirs augmente le trajet optique entre la source IR
servant a` l’analyse et le de´tecteur afin d’augmenter la sensibilite´. Les deux sources
e´mettent alternativement une radiation IR (une centre´e sur une raie d’absorption
et l’autre sur une raie non absorbe´e et qui sert de re´fe´rence) rec¸ue par le de´tec-
teur qui compare leur intensite´. L’inte´gration de l’ensemble des e´le´ments dans un
boˆıtier rend le dispositif stable me´caniquement et transportable d’un lieu de me-
sure a` une autre. La sensibilite´ est de ±75 ppm pour une concentration gazeuse
infe´rieure a` 1500 ppm [18] avec une re´pe´tabilite´ de 16 ppm en moyenne.
Le brevet d’un capteur optique de gaz miniaturise´ employant la technique de
mesure non-dispersive a e´te´ de´pose´ aux Etats Unis [19]. Il est obtenu en micro-
usinant un mate´riau semi-conducteur comme le silicium ou le GaAs. Ce capteur
comporte un guide d’ondes optique, une source lumineuse et un de´tecteur. Une
cellule re´alise´e dans le guide permet au gaz examine´ de s’interposer dans le chemin
optique du rayon lumineux entre la source et le de´tecteur. Un filtre passe-bande
est place´ avant le de´tecteur de sorte qu’il puisse se´lectionner seulement la longueur
d’onde d’absorption du gaz a` analyser. Les performances atteignent la fraction
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de ppm pour le CO2.
Capteurs mixtes
La socie´te´ Suisse Cerberus AG a invente´ un capteur acousto-optique qui re-
prend le principe de l’absorption diffe´rentielle mais qui associe en plus une de´-
tection acoustique [20]. Le capteur contient 2 chambres contenant chacune un
microphone. Le signal acoustique enregistre´ dans la chambre de re´fe´rence est
soustrait a` celui de la chambre de mesure afin de s’affranchir des variations de
pression parasites (vibrations dans la salle de mesure, syste`me de ventilation, ou-
verture/fermeture d’une porte ou d’une feneˆtre... ). Dans la cellule de mesure est
ajoute´e la source de lumie`re centre´e sur la longueur d’onde du gaz a` de´tecter. En
pre´sence de ce dernier, le signal est perturbe´, mais l’intensite´ du signal lumineux
diminue simultane´ment. Ces variations de signal permettent de remonter a` la
quantite´ de gaz en pre´sence. La limite de de´tection de ce capteur est de l’ordre
de la centaine de ppm pour des gaz comme le CO2, NH3, et les alcanes.
la de´tection de drogues, d’explosifs, de gaz militaires toxiques ou bacte´riolo-
giques s’effectue a` l’aide de capteurs utilisant les technologies mentionne´es plus
haut. Citons entre autres les capteurs de´veloppe´s par Environics (www.environics.fi)
qui permet de de´tecter les gaz Sarin (0.02 mg/m3), Moutarde et Lewiste (0.05 mg/m3)
ainsi que la pre´sence de cyanides (1 mg/m3, agents vomitifs) graˆce a` un syste`me
hybride couplant un capteur a` oxyde me´tallique et un spectrome`tre de mobilite´
d’ions. Cyrano Science a de´veloppe´ le meˆme concept avec un polyme`re conducteur
remplac¸ant l’oxyde me´tallique pour la de´tection d’explosifs et de contaminants
alimentaires.
La socie´te´ Electronic Sensors Technology base´e en Californie propose un cap-
teur ultra-se´lectif permettant de de´tecter des traces d’explosifs (TNT, PETN,
RDX), de drogues (THC, cannabinol), ou encore d’autres produits varie´s comme
l’asperge ou la pe´nicilline [21]. Le syste`me de de´tection se compose d’un capteur a`
ondes acoustiques de surface (non fonctionnalise´) couple´ a` un chromatographe a`
phase gazeuse. Lors du passage d’un e´chantillon gazeux dans la cellule de mesure,
la pre´sence d’un gaz est de´tecte´e par le changement de fre´quence de vibration du
cristal. Cette variation associe´e a` la mesure du temps de re´tention du gaz dans
les capillaires du chromatographe (bien de´termine´ pour chaque espe`ce chimique)
donne la carte d’identite´ du gaz par comparaison avec une bibliothe`que de don-
ne´es. Ce type de capteur pre´sente une bonne dure´e de vie pour une sensibilite´ sur
26 CHAPITRE 1. LA DE´TECTION DE GAZ
certains produits de l’ordre du picogramme. L’utilisation d’un re´seau de cellule
pour former un ”nez e´lectronique” permet d’obtenir une re´ponse tre`s se´lective et
par conse´quent peu perturbe´e par les contaminants parasites.
Le British Technology Group, Ltd. a conc¸u un capteur photochromique se´-
lectif qui peut aussi eˆtre utilise´ en mode re´sistif [22]. Un substrat en silice est
recouvert par un film de complexe organome´tallique de la phtalocyanine ou d’un
bis-macrocycle1. L’absorption de cette couche se situe dans le vert en atmosphe`re
neutre et tend vers le bleu en pre´sence de gaz comme le NH3, H2S, et CO, et vers
le rouge en pre´sence d’haloge`nes (iode, brome, chlore). Enfin, les haloge´nures
d’alcane (CH2Cl2, CHCl3, CCl4, C6H5Br ou C6H5Cl) et d’autres gaz de struc-
ture e´lectronique similaire entraˆınent une variation de l’intensite´ de l’absorption
qui reste dans le vert. Le film sensible est en plus conducteur, ce qui permet de
mesurer la diffe´rence de conductivite´ de la couche en pre´sence de ces gaz. La de´-
sorption des gaz est possible en chauffant le dispositif. L’utilisation de ce capteur
est envisageable en seul mode photochromique, en l’inse´rant par un exemple dans
un badge qu’il est possible de porter sur soi.
Les revendications de ce brevet mentionnent la double compe´tence du capteur.
Elle rele`ve de la mesure de l’absorption optique et de la mesure de la conductivite´
de la couche susmentionne´e. Il n’y a aucune re´fe´rence quant a` un type de mesure
optique quelle qu’elle soit.
1.2 Mate´riaux utilise´s dans la de´tection de gaz
Le principe de fonctionnement de la plupart des capteurs a` gaz repose sur
une interaction physique et/ou chimique entre un mate´riau sensible et le gaz
cible, excepte´ pour les capteurs spectroscopiques. Les capteurs spectroscopiques
sont base´s sur l’augmentation de l’absorption de la lumie`re a` certaines longueurs
d’onde qui correspondent a` des e´tats d’e´nergie rotationnels ou vibrationnels de la
mole´cule gazeuse. C’est la mesure d’une perturbation sur le mate´riau qui permet
de remonter a` la nature et a` la quantite´ du gaz en pre´sence. Ces mate´riaux sont
choisis pour l’interaction spe´cifique avec un gaz pour assurer ainsi une bonne
se´lectivite´. Cette dernie`re est souvent optimise´e par ajout de catalyseurs (cas des
oxydes me´talliques) ou par fonctionnalisation du mate´riau (cas des polyme`res).
1mole´cule de type ligand en forme de cycle au centre duquel un ion me´tallique Mn+ peut
eˆtre stabilise´ par des liaisons fortes directives pour former un complexe
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Dans cette partie, nous nous inte´ressons aux proprie´te´s optique des mate´riaux en
vue de leur utilisation pour un capteur optique (mesure de variation des proprie´te´s
optiques en pre´sence du gaz).
1.2.1 Les oxydes metalliques
Certains oxydes me´talliques tels que ZnO, WO3, et SnO2 sont des mate´riaux
semi-conducteurs de type n utilise´s en tant que couche active de capteurs depuis
de nombreuses anne´es. Une couche mince d’oxyde sur un substrat va subir une
variation de re´sistivite´ en pre´sence d’une atmosphe`re oxydante. Les capteurs in-
dustriels disponibles permettent de de´tecter ainsi la pre´sence de quelques dizaines
ou centaines de ppm a` quelques ppb de gaz suivant le mate´riau utilise´ [23].
Le film d’oxyde me´tallique peut eˆtre de´pose´ par les me´thodes suivantes :
– pulve´risation cathodique,
– e´vaporation sous vide,
– voie sol-gel,
– PLD (Pulsed Laser Deposition) [24].
Des e´tudes ont de´montre´ que la sensibilite´ et la se´lectivite´ sont directement
relie´es a` la taille de grain, la morphologie de la surface, et a` la porosite´ du film
de´pose´ [25] , et donc a` la technique de de´poˆt [26] . Ne´anmoins, la sensibilite´ et la
se´lectivite´ peuvent eˆtre optimise´es par l’ajout en surface de catalyseurs comme le
palladium ou l’or [27], ou encore par un traitement thermique ulte´rieur au de´poˆt
[28].
Ce type de capteur repose sur la mesure de la fluctuation de la valeur de
la re´sistivite´ en fonction de la quantite´ de gaz adsorbable pre´sent. L’adsorption
e´tant un phe´nome`ne thermiquement active´, le fonctionnement du capteur est en
ge´ne´ral assure´ pour des tempe´ratures qui s’e´tendent de l’ambiante a` 300 ou 400 C˚
environ [29].
Dans le cas du capteur optique, ce sont les modifications des proprie´te´s op-
tiques de la couche active qui vont eˆtre pre´ponde´rantes. Le tableau 1.2 re´sume
donc les caracte´ristiques des semi-conducteurs principalement utilise´s comme
couche active pour des capteurs a` gaz re´sistif en vue de leur utilisation pour
un mode optique.
Ces mate´riaux ont les proprie´te´s optiques requises (n supe´rieur a` celui de la
silice 1.457) pour un fonctionnement en guide d’onde avec une transmission op-
tique e´leve´e. Ils peuvent donc eˆtre utilise´s comme couche active avec le montage du
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ZnO WO3 SnO2
n 1.97 (λ=633 nm) 1.85 (λ=633 nm) 2.08 (λ=550 nm)
T (en %) 85 (de 380 a` 900 nm) 80 (de 370 a` 1000 nm) -
Eg (en eV) 3.26 3.1 -
gaz H2, CH4, SF6, H2S, NH3, CO, NO2 CO, CH4,
de´tecte´s alcools, alde´hydes, ce´tones NO2, H2 NO2, H2
Tab. 1.2 – caracte´ristiques des oxydes me´talliques les plus utilise´s dans
la de´tection de gaz, d’apre`s [30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37]
coupleur a` prisme pour l’e´tape de caracte´risation qui de´terminera le choix du ma-
te´riau. L’expe´rience de´terminera si l’adsorption d’un gaz entraˆıne un me´canisme
perturbant les proprie´te´s optiques mesurable a` l’aide du coupleur a` prisme.
1.2.2 Les mate´riaux polyme`res
Les proprie´te´s d’une fine couche de polyme`re sont fortement perturbe´es par
un environnement gazeux ou liquide. Suivant leur taille, leur forme, leur pola-
rite´, les mole´cules d’une phase gazeuse peuvent diffuser dans le film de polyme`re.
Suivant la quantite´ de gaz en pre´sence, cette diffusion conduit a` un changement
de la densite´, de la polarisabilite´, de l’anisotropie de l’indice de re´fraction [38] et
de la conductivite´ dans le cas de polyme`res conducteurs [39] (brevet de´pose´ par
Johnson Controls INC [40]).
L’interaction gaz-polyme`re est caracte´rise´e par les parame`tres de solubilite´
entre le solvant (le polyme`re) et le solute´ (le gaz) [41] qui traduit en fait la
polarisabilite´ 2, la polarite´ 3 et les interactions de dispersion des deux compose´s.
Un gaz polaire pourra facilement diffuser et donc modifier les proprie´te´s d’un
polyme`re polaire (avec des doubles liaisons ou des doublets libres). Il en est de
meˆme pour un couple gaz-polyme`re apolaire [42]. Une relation line´aire (eq.1.3)
entre les parame`tres de solubilite´ et le coefficient de partage polyme`re-gaz K a
2La polarisabilite´ de´finit l’aptitude d’une mole´cule a` former un dipoˆle induit quand elle est
soumise a` un champ e´lectrique. Une mole´cule est d’autant plus polarisable qu’elle posse`de des
paires d’e´lectrons n ou pi.
3La polarite´ mesure l’aptitude d’un compose´ a` stabiliser une charge voisine ou un dipoˆle. Le
dipoˆle magne´tique est permanent et est impose´ par les atomes constituant la mole´cule.
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pu eˆtre e´tablie par Abraham et al [43] :






2 + llogL (1.3)








Tab. 1.3 – Parame`tres de solvatation caracte´ristiques des deux milieux
(polyme`re et gaz)
A partir des interactions existant entre une famille de gaz et des polyme`res
polysiloxanes, le Laboratoire du Traitement du Signal de Saint-Etienne a syn-
the´tise´ un mate´riau sensible en y incorporant a` moindres couˆts des fonctions
organiques [44]. Le polysiloxane pre´sente l’avantage d’eˆtre hydrophobe mais est
perme´able aux vapeurs d’alcanes. En greffant des chaˆınes late´rales alkyles pour
ne faire intervenir que des interactions de type dispersion, la sensibilite´ du cap-
teur a e´te´ optimise´e. Plus re´cemment, des compose´s organiques synthe´tiques tels
que les cryptophanes ont e´te´ incorpore´s a` faible dose dans une matrice de poly-
me`re bas-indice (le siloprene) puis de´pose´s par dip-coating sur une fibre optique
de´nude´e [45]. La proprie´te´ remarquable du composite ainsi obtenu est d’arriver
a` ”encapsuler” les mole´cules cibles (le me´thane dans ce cas pre´cis) par un phe´-
nome`ne de complexation re´versible sans apport d’e´nergie. Les temps de re´ponse
sont de l’ordre de 2 a` 3 minutes.
On retrouve donc les mate´riaux polyme`res dans les couches actives dans de
nombreux capteurs a` gaz. Les principes de fonctionnement et donc la sensibilite´
et la se´lectivite´ sont diffe´rents d’un capteur a` l’autre. Il est en effet possible de
mesurer plusieurs grandeurs physiques pour caracte´riser la pre´sence du gaz.
Le de´poˆt du polyme`re sur le dispositif est le plus souvent re´alise´ par dip-
coating [20], spin-coating [44] ou par voie sol-gel [46].
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Le tableau 1.4 donne quelques polyme`res utilise´s pour la de´tection de gaz
releve´s dans la litte´rature.
Polyme`re Prinicipe de Gaz de´tecte´s Re´fe´rence
fonctionnement
Polyimide mesure de ∆n Vapeurs d’alcool [42]
(CH3OH, C3H7OH)
PHMS mesure de ∆n me´thane [41]
(polysiloxane)
Polypropyle`ne- re´sonance acoustique p-xyle`ne [41]
butyl
Polycarbonate re´sonance acoustique e´thanal [39]
Polypyrole mesure de ∆σ NH3, vapeurs d’ester, [38]
(conductivite´) d’acide ace´tique
Phtalocyanine mesure de ∆σ NO2 [47]
Tab. 1.4 – Caracte´ristiques de quelques polyme`res utilise´s dans la de´-
tection de gaz
Plusieurs mode`les de´crivent la relation entre certaines grandeurs caracte´ris-
tiques d’un polyme`re comme sa masse molaire M, sa densite´ ρ, sa re´fraction mo-
laire R, son degre´ de polyme´risation DP et son indice de re´fraction [48]. D’apre`s







Par ailleurs, chaque groupe chimique du polyme`re peut se voir attribuer une
re´fractivite´ molaire Ri. Si par exemple Rm est la re´fractivite´ molaire du monome`re
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L’absorption d’un gaz modifie ne´cessairement la re´fractivite´ molaire du po-
lyme`re par diffusion dans le volume de la couche. Une variation de l’indice de
re´fraction devrait donc s’ensuivre. Le proble`me est que ces grandeurs ne sont pas
facilement accessibles dans la litte´rature. La sensibilite´ d’un polyme`re ne peut
donc eˆtre de´termine´e qu’expe´rimentalement. Par ailleurs, l’indice de re´fraction
de la plupart des polyme`res est faible (de l’ordre de 1.4 a` 1.5). Ceci limite leur
utilisation en couches actives optiquement guidantes puisqu’il faut avoir un indice
de re´fraction plus e´leve´ que celui du substrat en silice. On peut toutefois ajou-
ter une couche haut-indice jouant le roˆle de guide d’onde et de´poser le polyme`re
au-dessus de celui-ci.
1.3 Quelques e´le´ments sur le marche´ des cap-
teurs
1.3.1 Applications
Les principaux acteurs sur le marche´ des capteurs a` gaz sont International Sen-
sor Technology (USA), Dra¨ger (capteurs pour applications me´dicales, Allemagne),
General Monitors (USA), Siemens (Allemagne) et Texas Instruments (USA). Les
applications les plus courantes se trouvent dans le secteur pe´trochimique (sur-
veillance des installations chimiques, raffineries, plate-formes pe´trolie`res), dans la
surveillance de l’environnement, les centres de retraitement des eaux, la distribu-
tion de gaz, l’industrie du semi-conducteur et les process me´dicaux et biologiques.
Les techniques de´crites dans les paragraphes pre´ce´dents sont exploite´es suivant
l’application vise´e et donc les performances de´sire´es. Par exemple, les gaz toxiques
sont pre´fe´rentiellement de´tecte´s par les capteurs e´lectrochimiques et les capteurs
a` oxyde me´tallique. La grandeur mesure´e est souvent donne´e en ppm. Pour les
gaz inflammables, les techniques spectroscopiques infrarouges sont plus adapte´es,
et les capteurs donnent ge´ne´ralement des valeurs en pourcent de limite infe´rieure
d’explosivite´ (%LEL). On rencontre aussi des capteurs re´sistifs pour la de´tection
de ce type de gaz. Les autres principes ne sont pratiquement pas exploite´s dans
le domaine industriel de la de´tection de gaz.
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1.3.2 Performances/couˆts
Les capteurs e´lectrochimiques pre´sentent ge´ne´ralement une de´rive des gran-
deurs mesure´es de l’ordre de 5 % par an, ce qui limite leur dure´e de vie a` 2 a`
3 ans en moyenne. Mais leur faible couˆt compare´ a` la pre´cision de la mesure en
font des capteurs tre`s re´pandus dans de nombreuses applications. La socie´te´ al-
lemande Zirox, par exemple, propose un produit pour la de´tection de CO2 dont
la gamme de mesure s’e´tend de 1 a` 1000 ppm avec une erreur relative de 5 %
pour 450 euro (sans syste`me de pompage ni affichage) pour des dimensions de
100 mm × 100 mm × 60 mm (www.zirox.de).
Les performances des capteurs re´sistifs de´pendent fortement du gaz a` de´-
tecter. International Sensor Technology (IST) distribue des capteurs de butane
transportables dont les prix sont fortement relie´s a` la sensibilite´ :
– 750 US $ pour une gamme de mesure en %LEL,
– 1495 US $ pour une gamme de mesure en ppm.
Les diffe´rents capteurs disponibles sont de faibles dimensions (de l’ordre du
cm de cote´) et sont relie´s a` un syste`me de traitement du signal d’autant plus com-
plique´ et donc one´reux qu’il y a de transducteurs (cas des ”matrices de capteurs”
pour la reconnaissance simultane´e de plusieurs gaz).
Les techniques de spectroscopie a` infrarouge requie`rent l’utilisation de filtres
ou de sources de lumie`re accordables qui rendent l’appareil ge´ne´ralement couˆteux
pour la gamme de mesure qu’il recouvre. En revanche ils pre´sentent une dure´e
de vie plus longue (au moins 5 ans) mais ne´cessitent une recalibration tous les 2
ans. Telaire propose un capteur dont la sensibilite´ est de 1 ppm, la pre´cision de
50 ppm, et la re´pe´tabilite´ de 20 ppm avec une de´rive de mesure de 20 ppm par
an. Le tableau suivant donne les prix et les performances de quelques capteurs
disponibles sur le marche´ (transducteur seul sans option ni installation annexe) :
Le gaz a` de´tecter, la sensibilite´ et la se´lectivite´, l’environnement (agressi-
vite´ chimique du milieu, tempe´rature, ...), la maintenance (re´alisable a` moindres
couˆts), la transportabilite´ (installation fixe, courante, transportabilite´), l’autono-
mie, la dure´e de vie et le couˆt du capteur sont autant de parame`tres a` conside´rer
avant de choisir le capteur le plus adapte´.
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capteur gamme prix dimensions
de mesure (US $) (mm)
IST (IR) 0 - 100 %LEL (butane) 1550 196× 90× 102
Telaire (IR) 0 - 10 000 ppm (CO2) 445 -
Dra¨ger (IR) 0 - 100 %Vol (CO2) 480 240× 166× 165
Texas Instruments (IR) 0 - 25 %LEL (butane) 400 98× 98× 28
Figaro sensor (Mox) 500 - 10 000 ppm (butane) 13 ∅17× 16.5
Gastech (e´lectrochimique) 0 - 100 ppm (ozone) 1260 254× 203× 152
Tab. 1.5 – gammes de mesure et prix de capteurs
Conclusion
Les capteurs a` gaz actuels reposent principalement sur trois technologies dif-
fe´rentes : les capteurs e´lectrochimiques solides, les capteurs re´sistifs a` oxyde me´-
tallique et la spectroscopie infrarouge. Bien qu’offrant des performances satis-
faisantes en termes de sensibilite´ et/ou se´lectivite´, il s’agit d’appareils souvent
one´reux, encombrants, et a` e´talonnages fre´quents.
En revanche, l’absence de capteur de gaz a` ondes guide´es dans la litte´rature
laisse le champ libre a` la conception d’un nouveau type de capteur, a` la fois
sensible, miniaturise´ et facile d’entretien.
Il existe plusieurs interactions possibles entre le mate´riau constituant la couche
sensible du capteur et un gaz. Pour avoir un capteur a` la fois sensible et se´lectif,
il faut choisir l’interaction qui conduit a` une variation d’indice de re´fraction signi-
ficative en pre´sence du gaz d’inte´reˆt. Pour cela, il faut comprendre la nature des
phe´nome`nes mis en jeu lors de l’interaction entre le gaz et le mate´riau sensible,
ce qui sera l’objet du chapitre 2.





Dans le chapitre 1 nous avons vu que la plupart des techniques de de´tection de
gaz sont base´es sur l’interaction entre un mate´riau sensible et le gaz. La variation
mesurable d’une proprie´te´ intrinse`que de ce mate´riau sensible permet de remonter
a` la concentration du gaz en pre´sence. Dans cette partie, nous nous inte´ressons
aux interactions qui peuvent conduire a` la variation de proprie´te´s optiques d’un
mate´riau tel qu’un semi-conducteur couramment utilise´ dans les capteurs a` oxyde
me´tallique. Ensuite nous de´taillerons les moyens les plus efficaces pour mesurer
ces variations, et enfin nous examinerons quels sont les parame`tres optiques sur
lesquels on peut jouer pour optimiser la sensibilite´ du capteur.
2.1 Cas d’un un semi-conducteur
Nous limiterons notre e´tude aux semi-conducteurs de type n qui constituent
la plupart des capteurs re´sistifs.
2.1.1 Etats de surface et doubles couches
Les atomes a` la surface d’un solide cristallin n’ont pas de coordination com-
ple`te, car un ou plusieurs atomes voisins directs manquent. Un oxyde me´tallique
est un cristal ionique qui se pre´sente ge´ne´ralement sous la forme [Mn+][n O−].
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A la surface, les ions Mn+ ne sont pas tous lie´s a` des anions d’oxyge`ne, et il y
a donc une accumulation locale de charges positives. Ceci entraˆıne une attraction
d’e´lectrons compris dans le volume proche de la surface de l’oxyde, ou encore
de mole´cules basiques telles que OH− contenues dans l’atmosphe`re avoisinante
et qui ont des e´lectrons a` donner. Ces sites cationiques vont donc se comporter
comme des accepteurs. De meˆme, les anions en surface n’ont pas leur quota de
charges positives et vont se comporter comme des sites donneurs. Ils donnent des
e´lectrons ou se lient avec des mole´cules acides comme H+ avides d’e´lectrons.
A tempe´rature ambiante, la surface du semi-conducteur est recouverte par une
couche d’eau chimisorbe´e dont l’influence sur une mesure de gaz n’est pas encore
bien de´termine´e. Cependant, la plupart des capteurs pre´sentent des re´ponses tre`s
diffe´rentes suivant le degre´ d’humidite´. L’eau peut eˆtre e´limine´e par un chauffage
de l’oxyde.
Dans le diagramme d’e´nergie, la densite´ d’e´tat de surface N(E) est re´partie
autour d’un niveau plus bas que le haut de la bande de conduction pour les
accepteurs. Cette re´partition sera centre´e autour d’un niveau plus haut que le
haut de la bande de valence pour les donneurs. La densite´ d’e´tat est e´largie
par divers phe´nome`nes comme la pre´sence de de´fauts, ou la participation de
diffe´rentes faces cristallographiques qui n’ont pas force´ment la meˆme e´nergie de
surface.
La Fig. 2.1 montre le mode`le des bandes pour la surface d’un semi-conducteur.
Ec est le haut de la bande de conduction, Ev le haut de la bande de valence, Ei
le niveau du milieu de la bande interdite, et EF le niveau de Fermi. Les e´tats
de surface sont repre´sente´s par N(E). A et D de´signent respectivement les sites
accepteurs et donneurs non occupe´s. La Fig. 2.1a de´crit le mode`le dans le cas ou`
il n’y a pas d’e´change de charge entre les e´tats de surface et le semi-conducteur
(bandes plates). On constate alors que le niveau de Fermi du semi-conducteur
n’est pas aligne´ sur celui des e´tats de surface, de´signe´ par EFss. En revanche, la
Fig. 2.1b de´crit l’e´tat du syste`me a` l’e´quilibre. Les e´lectrons ont migre´ d’un haut
niveau de Fermi EF (celui du cristal ionique) vers la re´gion proche de la surface
du semi-conducteur correspondant a` un bas niveau de Fermi, c’est a` dire les e´tats
de surface. Cette se´paration de charge conduit a` une double-couche e´lectronique
qui augmente les niveaux d’e´nergie a` la surface (Ecs et Evs). Quand la double-
couche e´lectronique est suffisante pour assurer un alignement des niveaux de
Fermi, l’e´quilibre est atteint. Ce phe´nome`ne est appele´ ”torsion de bandes”.
Inte´ressons nous maintenant a` l’analyse de l’adsorption de mole´cules qui vont
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Fig. 2.1 – Mode`le de bandes pour la surface d’un semi-conducteur. Les e´tats
de surface des donneurs D et des accepteurs A sont repre´sente´s par la densite´
d’e´tat N(E) : (a) pas d’e´change de charge entre le semi-conducteur et les e´tats de
surface ; (b) torsion des bandes de conduction et de valence due a` la migration des
e´lectrons de surface du semi-conducteur dans les e´tats de surface pour re´tablir
l’e´quilibre e´lectronique, d’apre`s [50].
modifier ces e´tats de surface. Dans le cas d’un gaz re´ducteur (comme le butane), il
y aura injection d’e´lectrons dans le semi-conducteur. Un agent oxydant (comme
l’oxyge`ne ou l’ozone) aura plutoˆt tendance a` accepter des e´lectrons du semi-
conducteur.
La double-couche e´lectronique peut se pre´senter sous trois formes, comme in-
dique´ sur la Fig. 2.2. Pour expliquer les diffe´rents cas, nous prendrons un mode`le
d’adsorption simplifie´ base´ sur un seul niveau d’e´nergie par e´tat de surface. Le ni-
veau d’e´nergie peut eˆtre un donneur neutre quand il est inoccupe´ (H→ H+ + e−),
ou un accepteur e´galement neutre quand il est inoccupe´ (O2 + e
− → O−2 ).
Dans le cas d’une interaction entre un gaz re´ducteur et le semi-conducteur de
type n, une double couche se de´veloppe entre les e´tats de surface donneurs charge´s
positivement et les e´lectrons injecte´s (Fig. 2.2a). Ces derniers e´tant mobiles, ils
peuvent se de´placer pre`s de la surface et donc la double couche re´sultante est
peu profonde (quelques nanome`tres). Le niveau de Fermi a` la surface se de´cale
jusqu’a` ce que l’e´quilibre soit atteint (occupation des e´tats de surface).
Si les e´lectrons sont arrache´s de la bande de conduction par un accepteur
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Fig. 2.2 – Types de surface pour la double couche. (a) la couche d’accumulation
ou` des espe`ces e´lectropositives injectent des e´lectrons dans la bande de conduc-
tion, laissant une surface charge´e positivement et un semi-conducteur charge´ ne´-
gativement. (b) La couche de de´ple´tion, ou` les e´lectrons de la bande de conduction
sont pie´ge´s a` la surface, et la charge est compense´e par la pre´sence des donneurs
charge´s positivement pre`s de la surface. (c) La couche d’inversion, ou` l’e´lectron
est arrache´ de la bande de conduction et de la bande de valence. Ψ repre´sente le
potentiel du semi-conducteur en fonction de la profondeur, d’apre`s [50].
”mode´re´ment fort” (oxydant mode´re´), une zone de de´ple´tion (ou zone de charge
d’espace) apparaˆıt a` la surface du semi-conducteur comme l’indique la Fig. 2.2b.
Dans ce cas la double couche est comprise entre la surface charge´e ne´gative-
ment (correspondant aux e´tats de surface accepteur) et les ions donneurs immo-
biles. L’extraction des e´lectrons se fait jusqu’a` l’alignement des niveaux de Fermi.
Comme la charge est fournie par les donneurs immobiles, la couche s’e´tend de
manie`re significative x0 dans l’e´paisseur du semi-conducteur.
Une couche d’inversion peut aussi se de´velopper dans le cas d’une interaction
entre un semi-conducteur et un oxydant fort (exemple du Fluor dans la Fig.2.2c).
Si le niveau d’e´nergie de surface est proche du haut de la bande de valence (et
donc loin de la bande de conduction), l’extraction des e´lectrons va avoir lieu dans
la bande de valence et il y aura donc apparition de trous (voir Fig.2.2c). La surface
est ”inverse´e”, le mate´riau de type n devient de type p.
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Le type de surface que nous retiendrons pour cette e´tude est celui de la zone de
de´ple´tion. En effet, nous allons voir que les principales interactions ayant lieu dans
les capteurs a` gaz re´sistifs se font a` partir de l’adsorption d’oxyge`ne a` la surface
du semi-conducteur. On se placera dans le cas simplifie´ ou` les e´tats de surface
sont non de´ge´ne´re´s. La concentration d’ions est inde´pendante de la profondeur.
On peut alors e´tudier l’influence de l’adsorption de l’oxyge`ne sur la conductivite´
du semi-conducteur.
2.1.2 Analyse de l’adsorption de l’oxyge`ne et d’un re´duc-
teur
La Fig. 2.2b montre le mode`le de bandes a` l’e´quilibre pour la surface d’un
semi-conducteur de type n dans le cas de l’adsorption d’O−2 . Il y a formation
d’une double couche e´lectrique : une couche ne´gative provenant de l’adsorption
d’oxyge`ne et une couche positive due aux donneurs compris dans le volume qui
ont donne´ leurs e´lectrons. La charge totale dans la zone de de´ple´tion doit eˆtre
e´gale a` la charge correspondant a` l’oxyge`ne adsorbe´. On a donc la relation :
Ns = NDx0 (2.1)
ou` Ns est la densite´ e´lectronique de charge a` la surface (en m
−2), ND la densite´ de
donneurs (immobiles), et x0 l’e´paisseur de la zone de charge d’espace. Ns de´pend
directement de la quantite´ d’oxyge`ne en pre´sence, et donc de sa pression partielle,
alors que ND est fixe´e par le mate´riau. x0 de´pend donc directement de Ns.





e−+O−2 → 2 O−
k2
(2.3)
R + O− ⇔ RO + e−
k3
(2.4)
ou` les ki sont les constantes de re´action. Si on appelle ns la concentration de
porteurs a` la surface, on a la relation :
40 CHAPITRE 2. INTERACTIONS GAZ/MATE´RIAU SENSIBLE
d
dt





2 ]− k3[R][O−] = 0 (2.6)
Si on introduit ”a” la surface conside´re´e, on a Nsa=[O










Dans un semi-conducteur de type n, la conductivite´ σ est relie´e a` ND par la
relation suivante :
σ = qNDµn (2.8)
ou` q est la charge du porteur et µn sa mobilite´ que l’on supposera constante. Des












On voit donc dans l’e´quation 2.9 que la conductivite´ σ est proportionnelle a` la
concentration ambiante d’oxyge`ne [O2]. La pre´sence de l’oxyge`ne est donc indis-
pensable pour le fonctionnement du capteur. On montre aussi qu’une variation
de la concentration en espe`ce re´ductrice entraˆıne une variation de σ (de´pendance
en 1/[R]).
2.2 Principe physique de la de´tection optique
de gaz
Le champ e´lectromagne´tique en re´gime harmonique dans un mate´riau ho-
moge`ne non magne´tique est de´crit par le champ e´lectrique
−→
E (ω) et le champ
magne´tique
−→
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avec
−→
D(ω) vecteur de´placement et
−→
J (ω) la densite´ de courant. Ces e´quations










H (ω) = −jω−→D(ω) + σ−→E (ω) (2.13)





(avec ε0 la permittivite´ e´lectrique du vide et εr la permittivite´ e´lectrique du














H (ω) = −jωε0n2−→E (ω) (2.16)
ou` n2 est l’indice de re´fraction complexe du mate´riau qui peut s’e´crire :




Puisque n est complexe, il peut eˆtre e´crit sous la forme n = n′+jn”. Ceci implique
n2 = (n′2− n”2) + j.(2× n′× n”). n” correspond a` l’absorption du mate´riau. Par
identification avec l’e´quation 2.17, on a le syste`me suivant :


n′2 − n”2 = εr
2× n′ × n” = σ
ωε0
(2.18)
La re´solution de ce syste`me conduit a` une expression bicarre´e dont les seules
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Les e´quations 2.19 montrent qu’une variation de la conductivite´ surfacique
d’un mate´riau conduit ne´cessairement a` un changement de son indice de re´fraction
(les parties re´elle n’ et imaginaire n”varient en σ1/2). il s’agit donc de phe´nome`nes
localise´s a` la surface (e´paisseur de peau). Il faut noter ici qu’une variation de
l’indice de re´fraction peut eˆtre due a` d’autres phe´nome`nes (variation de l’e´paisseur
ou de la masse de la couche) lors de l’exposition d’un mate´riau sensible a` un gaz.
2.3 Me´thodes de mesure de ∆n
Dans cette partie nous de´crivons plusieurs possibilite´s d’utiliser la variation
de l’indice de re´fraction d’un mate´riau sensible de´pose´ en couche mince pour la
de´tection d’un gaz. Nous pre´senterons les ordres de grandeur de mesure que l’on
peut re´aliser avec ces diffe´rentes me´thodes.
2.3.1 Mesure de la variation de R et T
Une premie`re me´thode consiste a` mesurer la re´flexion et/ou la transmission
d’une couche mince (quelques centaines de nm) dont l’indice de re´fraction varie








Fig. 2.3 – mesure de R et T d’une couche mince en pre´sence de gaz
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En incidence normale (θ = 0), il en re´sulte une variation des coefficients de re´-
flexion R et de transmission T de la couche en fonction de n suivant les expressions















avec φ=2π.n.e/λ ou` n est l’indice de re´fraction de la couche, e son e´paisseur et λ
la longueur d’onde du faisceau incident.








































− (n2 + n0.ns)2
]2∆n
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− (n2 + n0.ns)2
]2∆n
∆T = −∆R (2.22)
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Le tableau suivant donne un ordre de grandeur de la variation de ∆R et ∆T pour
n=1.998 (valeur expe´rimentale de´termine´e pour le ZnO), ns=1.457 (substrat en





Tab. 2.1 – Variations de ∆R et ∆T en fonction de ∆n
Dans la re´alite´ on s’attend a` des variations de n de l’ordre de 10−3 et l’on voit
de`s lors que ce type de mesure est peu adapte´ a` des modifications aussi faibles
e´tant donne´ la technologie actuelle. Par ailleurs l’interaction entre le mate´riau et
la lumie`re se fait sur l’e´paisseur de la couche, ge´ne´ralement de quelques centaines
de nm seulement.
2.3.2 Mesure angulaire du de´placement de la ligne de
mode
Une solution alternative consiste a` utiliser de la lumie`re en configuration gui-
de´e en utilisant un guide d’onde. Un mode guide´ correspond a` une re´sonance de
la lumie`re dans le guide. Cette re´sonance est donc tre`s sensible aux perturbations
du milieu exte´rieur (pre´sence de gaz, variation de la tempe´rature, de l’humidite´,
etc...). De plus, la longueur d’interaction entre la lumie`re et le guide est beaucoup
plus grande que dans le cas de la mesure de R et T.
Dans le cas le plus simple, la structure d’un guide d’onde plan est forme´e
d’une couche mince die´lectrique transparente d’e´paisseur d uniforme d’indice de
re´fraction n2 place´e entre deux milieux semi-infinis transparents, d’indices plus
faibles n1 et n3 (Fig. 2.4). Si on prend l’axe [Ox) normal aux faces de la couche,
les milieux (1) et (3) sont illimite´s respectivement vers les x positifs et ne´gatifs.
De meˆme les trois milieux sont illimite´s dans les directions du plan yOz. Dans
cette configuration, la de´pendance spatiale du champ e´lectrique
−→





E (x)ejβz ou` β est la constante de propagation dans le milieu.
Dans ce cas, les champs e´lectriques qui re´pondent aux e´quations de Maxwell
(e´quations 2.10 et 2.11) dans les trois milieux sont de la forme :














Fig. 2.4 – mode´lisation d’un guide d’onde (milieu 2) place´ entre deux milieux







ou` les Ai, ki et β sont des constantes qui de´pendent des parame`tres opto-ge´ome´triques
des trois milieux. On de´finit e´galement l’indice effectif N=β/k0 avec k0=2π/λ. On
peut calculer ces constantes pour trouver les conditions de guidage suivant la po-
larisation (TE ou TM) et les conditions de continuite´ qui en de´coulent. Le point
important est que le champ est e´vanescent dans les milieux (1) et (3). Si le mi-
lieu adjacent ou le guide d’onde lui meˆme subit une variation de son indice de
re´fraction en pre´sence d’un gaz, il sera possible de mesurer une perturbation du
signal optique guide´ conse´cutive a` un changement de condition de propagation.
On peut ainsi, avec un e´talonnage, remonter a` la quantite´ de gaz en pre´sence.
Par ailleurs, la lumie`re se propage dans le guide sur des longueurs de l’ordre de
plusieurs dizaines de microme`tres. On gagne donc plusieurs ordres de grandeur de
distance d’interaction entre la lumie`re et le mate´riau compare´ aux mesure de ∆R
et ∆T qui ne fait intervenir que l’e´paisseur de la couche, soit quelques centaines
de nanome`tres tout au plus.
Il existe plusieurs manie`res d’introduire de la lumie`re dans un guide.
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Couplage par prisme
Le coupleur a` prisme a e´te´ pre´sente´ la premie`re fois en 1969 par P. K. Tien et
al. pour coupler de la lumie`re dans un guide d’onde plan constitue´ par une couche
mince optique de´pose´e sur un substrat [52]. Le guide est en appui contre la base
du prisme de telle sorte qu’il existe un gap d’air entre la couche et le prisme d’une
e´paisseur typique de seulement quelques centaines de nm. Un faisceau lumineux
est focalise´ sur la base du prisme (voir Fig. 2.5) de manie`re a` ce qu’il y ait re´flexion
totale. Il existe un champ e´vanescent sous le prisme qui est susceptible d’exciter
une re´sonance dans la couche associe´e a` un mode guide´. Ce couplage a lieu pour
certaines valeurs discre`tes θs bien pre´cises de l’angle d’incidence θ. Dans ce cas
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Fig. 2.5 – montage du coupleur a` prisme a` re´flexion totale
L’angle θs est appele´ angle de synchronisme. Il est relie´ a` l’indice effectif N du
mode guide´ par la formule suivante :










ou` np est l’indice de re´fraction du prisme et Ap son angle caracte´ristique. On en

























Le tableau suivant donne des valeurs de ∆θs pour un mate´riau teste´ au laboratoire
(N=1.8944, np=2.5821, Ap=45
o) :
La pre´cision de mesure avec le montage e´tant de l’ordre de quelques 10−3 sur
θ, on voit que cette me´thode est beaucoup mieux adapte´e que la mesure de R





Tab. 2.2 – Variations de ∆θs en fonction de ∆N
et T pour de si faibles variations de n (N dans ce cas). De plus, l’avantage de
ce syste`me sur le pre´ce´dent est que la distance parcourue par la lumie`re dans le
guide est de l’ordre de quelques dizaines de microns. L’interaction entre la lumie`re
(moyen de mesure) et le mate´riau est donc beaucoup plus grande et confe`re a` ce
proce´de´ une sensibilite´ bien plus importante.
Couplage par re´seau
Un re´seau grave´ dans le guide peut de la meˆme manie`re re´aliser le couplage de
la lumie`re dans le guide [53]. L’avantage de ce syste`me par rapport au pre´ce´dent,
outre l’inte´gration du moyen de couplage, re´side dans la possibilite´ de regarder le
de´calage de la ligne de mode en pre´sence de gaz dans le faisceau transmis comme
le montre la Fig. 2.6.
La mesure de l’angle s’effectue de la meˆme manie`re que pour le coupleur a` prisme.
La relation qui lie l’angle de synchronisme θs, la longueur d’onde du faisceau λ,
le pas du re´seau Λ a` l’indice de re´fraction du guide n et son indice effectif N est
pour l’ordre ze´ro :
N = sin θs − λ
Λ
(2.28)








Le tableau suivant donne des valeurs de ∆θ pour un re´seau teste´ au laboratoire
(N=1.84071, n=2.07, λ=633 nm, Λ=360 nm).
On voit que cette me´thode de mesure est comparable a` la pre´ce´dente en terme
de sensibilite´.







n N : indice effectif
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Fig. 2.6 – couplage de la lumie`re dans le guide d’onde sensible par un re´seau





Tab. 2.3 – variations de ∆θ pour diffe´rentes valeurs de ∆N
2.4 Parame`tres d’optimisation de la sensibilite´
Les modifications du champ e´lectromagne´tique conse´cutives aux variations
d’indice de re´fraction se produisent en ge´ne´ral a` l’interface entre la couche sen-
sible et le gaz (voir chap.1 et partie 2.1.1). Pour optimiser la sensibilite´ du film,
il est donc ne´cessaire d’optimiser le champ e´lectromagne´tique sur cette interface.
D’apre`s les e´quations 2.23, 2.24 et 2.25, l’amplitude du champ de´pend essentiel-
lement des parame`tres optoge´ome´triques de la couche. L’indice de re´fraction du
mate´riau e´tant fixe´, on ne dispose que de deux parame`tres : l’e´paisseur du film
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et l’ordre du mode conside´re´. Les figures 2.7 et 2.8 montrent la re´partition de
l’e´nergie dans le mate´riau et les milieux adjacents dans le cas ou le couplage est



























Fig. 2.7 – Champ e´vanescent sous le prisme pour diffe´rents modes dans une
couche de ZnO (e = 530 nm) et pour l’e´paisseur de coupure du mode TM1
(e = 358 nm). L’e´paisseur de la couche d’air est de 150 nm
.
On remarque sur les exemples des Fig.2.7 et 2.8 que la re´partition de l’e´nergie
est diffe´rente entre les deux e´tats de polarisation. L’e´nergie est beaucoup plus
grande aux interfaces pour les modes TM, tandis qu’elle est essentiellement re´-
partie dans l’e´paisseur du guide pour les modes TE. L’intensite´ sur l’interface
est multiplie´e par un facteur 6 dans le cas du ZnO et par environ 100 dans le
cas du BaTiO3 pour un mode proche de la coupure compare´ a` une e´paisseur
quelconque. On aura donc tout inte´reˆt a` de´poser des couches avec une e´paisseur
proche de l’e´paisseur de coupure d’un mode donne´. Typiquement on choisira le
mode TM1 pour avoir des couches de faible e´paisseur (600 nm maximum) de
manie`re a` limiter les pertes par absorption et la pre´sence de de´fauts.
La de´marche adopte´e pour la pre´paration des couches est donc la suivante :
– caracte´risation du mate´riau aux proprie´te´s optoge´ome´triques inconnues (nTE
et nTM et e´ventuellement l’absorption),



























Fig. 2.8 – Champ e´vanescent sous le prisme pour diffe´rents modes dans une
couche de BaTiO3 (e = 582 nm) et pour l’e´paisseur de coupure du mode TM1
(e = 345 nm). L’e´paisseur de la couche d’air est de 150 nm
.
– e´tude de l’influence des parame`tres de de´poˆt sur les proprie´te´s optiques du
mate´riau et sur sa microstructure,
– de´poˆt du mate´riau avec les parame`tres donnant les meilleures proprie´te´s
optiques, avec une e´paisseur proche de l’e´paisseur de coupure du mode TM1
afin d’obtenir un champ optimise´ a` l’interface.
Conclusion
Nous avons montre´ que la variation de la conductivite´ d’un semi-conducteur
en pre´sence d’un gaz conduisait ne´cessairement a` une variation de son indice
de re´fraction. On remarque que, pour que l’interaction ait lieu, la pre´sence de
l’oxyge`ne est indispensable. Le calcul effectue´ ne permet pas d’expliquer une
variation de l’indice de re´fraction qui serait due a` d’autres phe´nome`nes comme
l’absorption du gaz, ou encore le gonflement e´ventuel de la couche.
Parmi les diffe´rentes possibilite´s existantes pour mesurer une variation de
proprie´te´ optique d’un mate´riau, nous avons montre´ que l’utilisation de l’optique
guide´ e´tait judicieuse parce que tre`s sensible (re´sonance et longueur d’interaction
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plus grande que pour une mesure de R ou T). Le couplage s’effectuera dans un
premier temps avec un prisme pour tester la sensibilite´ des diffe´rents mate´riaux
de´pose´s. Dans un souci de miniaturisation et de couˆt (un prisme vaut environ
2000 euro), nous avons montre´ qu’un re´seau grave´ dans le mate´riau sensible pou-
vait aussi conduire a` une sensibilite´ comparable a` celle obtenue quand le couplage
est re´alise´ par un prisme.
Parmi les moyens simples pour optimiser la sensibilite´ de la couche, il est
possible de jouer sur l’e´paisseur de celle-ci afin d’exalter le champ a` l’interface
entre le mate´riau et le gaz, lieu ou` se produit ge´ne´ralement l’interaction. En se
plac¸ant a` une e´paisseur le´ge`rement supe´rieure a` l’e´paisseur de coupure du mode
guide´, nous avons montre´ qu’il est possible de multiplier l’intensite´ du champ sur
la surface sensible par un facteur pouvant aller jusqu’a` 100 suivant le mate´riau.
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Chapitre 3
De´poˆts et caracte´risations des
mate´riaux sensibles
Introduction
Dans cette partie, nous nous inte´ressons a` des mate´riaux se´lectionne´s dans
la litte´rature comme e´tant sensibles aux alcanes. Dans un premier temps nous
de´crivons les principales me´thodes de de´poˆt utilise´es, puis les me´thodes de ca-
racte´risations optiques. A ce stade, il s’agit de re´pondre a` deux interrogations
majeures :
– comment les parame`tres de de´poˆt influencent-ils les proprie´te´s optiques des
mate´riaux ?
– la microstructure du film joue-t-elle un roˆle important dans la propagation
du mode guide´ ?
– la rugosite´ est-elle un facteur limitant la propagation d’un mode guide´ dans
une couche ?
Par ailleurs, d’autres mate´riaux de´pose´s par des partenaires n’ont pas fait l’objet
de caracte´risations comple`tes. Le but e´tait seulement de se´lectionner des couches
avec des lignes de mode contraste´es pour tester par la suite leur re´ponse optique
sous exposition au butane.
3.1 De´poˆts des mate´riaux sensibles
Les compe´tences dans les de´poˆts de couches minces de l’Institut Fresnel et les
diffe´rentes collaborations avec des laboratoires partenaires ont permis la re´alisa-
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tion et l’e´tude de plusieurs couches sensibles : l’oxyde de zinc ZnO, le titanate
de baryum BaTiO3, le trioxyde de tungste`ne WO3, le dioxyde d’e´tain SnO2, le
dioxyde de titane TiO2, le polystyre`ne, le polydimethyl siloxane PDMS et le po-
lyhexylmethylsiloxane PHMS.
3.1.1 De´poˆt par ablation laser
L’ablation laser (Pulsed Laser Deposition, PLD) est une technique de de´poˆt
qui utilise un faisceau laser impulsionnel. Le faisceau est focalise´ sur une cible
place´e dans une enceinte sous ultra-vide. Les impulsions lasers permettent la
vaporisation de mate´riaux sous forme de plasma. Le panache de matie`re ainsi
e´jecte´e perpendiculairement a` la cible vient se condenser sur un substrat place´ en
vis-a`-vis pour former un reveˆtement comme le montre la Fig.3.1. [54]. Il est pos-
sible de de´poser une grande varie´te´ d’espe`ces chimiques. Cette technique, connue
depuis plus de 20 ans, a prouve´ toute son efficacite´ concernant le de´poˆt d’une
large varie´te´ de mate´riaux sous diffe´rentes formes (cristalline, amorphe) .
Fig. 3.1 – Sche´ma d’un baˆti de de´poˆt par ablation laser
Les avantages de la PLD sont multiples. C’est un proce´de´ de laboratoire qui
permet le de´poˆt d’une multitude de compose´s de haute purete´ allant des supra-
conducteurs a` haute tempe´rature aux mate´riaux durs. La purete´ des de´poˆts ne
de´pend, dans ce cas, que de la purete´ de la cible utilise´e. Le principal avantage
de cette technique est le de´poˆt a` tempe´rature ambiante permettant ainsi le re-
veˆtement sur tout type de substrats allant des semi-conducteurs aux mate´riaux
polyme`res. Les lasers utilise´s de´livrent ge´ne´ralement des impulsions courtes de
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dure´e nanoseconde (10−9 s) ou ultracourtes de l’ordre de quelques centaines de
femtosecondes (10−15 s, parfois qualifie´es de sub-picosecondes).
La microstructure et par conse´quent les proprie´te´s des films de´pose´s par PLD
de´pendent beaucoup des conditions de de´poˆt. Un parame`tre d’importance ma-
jeure dans les synthe`ses de couches par PLD est la densite´ d’e´nergie du laser
(W.cm−2) qui peut eˆtre encore exprime´e par la fluence laser (J.cm−2).
L’inconve´nient majeur du proce´de´ de de´poˆt par PLD est l’existence de parti-
cules de taille micronique e´jecte´es lors de l’interaction laser-cible. Ces particules
viennent par la suite se coller a` la surface du substrat et modifier ainsi l’e´tat de
surface du mate´riau de´pose´. Ces agre´gats d’atomes, de diame`tre de l’ordre de
1-10 µm, se de´posent a` la surface des reveˆtements ce qui peut entraˆıner des e´tats
de surface tre`s rugueux et provoquer une de´te´rioration des proprie´te´s me´caniques
selon la fluence laser utilise´e. Une des solutions les plus efficaces pour reme´dier a`
ce proble`me est d’utiliser des lasers avec de faibles longueurs d’onde (193 et 248
nm) et des fluences laser peu e´leve´es afin de limiter la production de particules
e´jecte´es de la cible au cours de l’interaction laser-matie`re [55]. La vitesse de de´poˆt
est de l’ordre de 0,01 nm par impulsion laser pour une fre´quence de re´pe´tition
de 10 Hz ce qui n’est pas tre`s e´leve´ par rapport aux autres proce´de´s mais cette
technique de de´poˆt est malgre´ cela la technique posse´dant la plus grande vitesse
de de´poˆt instantane´e (1000 nm.s−1). Un inconve´nient est cependant la difficulte´
de de´poser des films homoge`nes sur des substrats de grandes dimensions. En effet,
il s’agit d’un proce´de´ tre`s directif de´pendant essentiellement de la taille et de la
structure du panache de matie`re e´jecte´e.
Pour l’e´tude des mate´riaux sensibles, une collaboration e´troite avec divers
laboratoires europe´ens a permis d’ame´liorer de manie`re significative les proprie´te´s
optiques des couches de´pose´es par PLD. Dans un premier temps, des couches
aux proprie´te´s inconnues ont e´te´ caracte´rise´es par la me´thode des m-lines. Les
couches pre´sentant les lignes de mode les mieux contraste´es en mode TM ont
e´te´ retenues. D’autres couches ont e´te´ de´pose´es dans des conditions similaires
pour e´tudier la re´pe´tabilite´ du process. Diffe´rentes e´paisseurs ont e´te´ teste´es pour
e´tudier l’influence de ce parame`tre sur la sensibilite´ du film au gaz.
3.1.2 De´poˆt par pulve´risation cathodique
La pulve´risation cathodique permet le de´poˆt de la plupart des mate´riaux
solides a` tempe´rature ambiante. La pulve´risation de solides organiques peu stables
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est en revanche impossible a` cause de l’augmentation de la tempe´rature. Les
polyme`res, qui posse`dent de longues chaˆınes mole´culaires, ne peuvent pas eˆtre
non plus pulve´rise´s. Les mate´riaux tre`s volatils posent souvent des proble`mes de
de´ficience conduisant a` des films non stoechiome´triques a` cause du syste`me de
pompage. Ce proce´de´ est tre`s appre´cie´ en milieu industriel meˆme s’il ne permet
pas le de´poˆt simultane´ d’autant de couches que la CVD. Enfin, la pulve´risation
cathodique connaˆıt un grand succe`s dans le domaine de l’e´laboration des me´taux
et des die´lectriques.
Il existe deux types de pulve´risations. Dans la pulve´risation dite simple l’at-
mosphe`re de la de´charge est chimiquement neutre, c’est-a`-dire que l’on produit
un vide de 10−6 torr. On injecte ensuite l’argon pur pour cre´er le plasma. Dans le
cas de la pulve´risation cathodique re´active l’atmosphe`re du plasma est re´active,
c’est-a`-dire que l’on introduit un certain pourcentage de gaz actif dans l’argon,
par exemple de l’oxyge`ne O2 ou de l’azote N2. Dans chacun de ces cas, la cible
peut eˆtre constitue´e d’un e´le´ment simple ou bien d’un compose´.
La pulve´risation cathodique est un phe´nome`ne d’e´jection des particules a` par-
tir de la surface d’un mate´riau, lorsque celui-ci est bombarde´ par un flux de par-
ticules e´nerge´tiques. Le sche´ma de principe de la pulve´risation cathodique est









Fig. 3.2 – Sche´ma de principe de la pulve´risation cathodique
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Ces particules e´nerge´tiques sont ge´ne´ralement les ions d’argon Ar+ du plasma,
acce´le´re´s dans le champ e´lectrique de la cible, porte´e a` une tension ne´gative par
rapport a` celle du plasma. Les particules pulve´rise´es sont en ge´ne´ral e´lectrique-
ment neutres. Elles sont diffuse´es dans toute l’enceinte. Un certain nombre d’entre
elles sont recueillies sur un substrat, place´ en face de la cible, et sur lequel elles
forment une couche mince. Donc le plasma, appele´ aussi de´charge luminescente,
est la base de la pulve´risation cathodique. Dans le cas de la pulve´risation RF, le
champ e´lectrique est alternatif (fre´quence de l’ordre du MHz) de manie`re a` e´vi-
ter l’accumulation de charges a` la surface de la cible provenant des ions du plasma.
Le WO3 a e´te´ de´pose´ par pulve´risation cathodique re´active RF au Labo-
ratoire Mate´riaux Microe´lectronique de Provence sous atmosphe`re oxyde´e. Les
parame`tres de de´poˆt sont les meˆmes pour les deux e´chantillons de´pose´s, et sont
donne´s dans le tableau 3.1 :
Echantillon Pression totale pression O2 Puissance T (
oC) Temps de
(mbar) (mbar) RF (W) depoˆt (min)
W76a 2.3× 10−3 1.1× 10−3 60 25 30
W76d 2.3× 10−3 1.1× 10−3 60 25 30
Tab. 3.1 – Parame`tres de de´poˆt des couches de WO3 par pulve´risation
cathodique
3.1.3 De´poˆt de polyme`res
Le polystyre`ne a e´te´ de´pose´ chez Thale`s Research and Technology a` Orsay
par spin coating a` l’aide d’un solvant chlore´. Les parame`tres de de´poˆts ont e´te´
choisis de manie`re a` obtenir une e´paisseur comprise entre 1 et 2 µm. Le de´poˆt de
couches minces par spin coating est utilise´ depuis des dizaines d’anne´es pour de
nombreuses applications [44]. Une faible quantite´ de mate´riau en solution (po-
lyme`re dans un solvant dans notre cas) est de´pose´e au centre d’un substrat en
rotation (plusieurs milliers de tours/min). La force centrifuge conduit a` un e´ta-
lement de la solution sur toute la surface du substrat. Le surplus est e´vacue´ de
la surface. L’e´paisseur finale et les autres proprie´te´s de la couche de´pendent es-
sentiellement de la vitesse de rotation du substrat, de la viscosite´ de la solution
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et de sa tension de surface. Ce proce´de´ de de´poˆt be´ne´ficie d’une excellente repro-
ductibilite´.
Le PolyHexylMethylSiloxane (PHMS) a e´te´ synthe´tise´ par hydrosylilation


















Fig. 3.3 – Hydrosilanisation du Polymethylsiloxane pour former le Polymethyl-
heptylsiloxane
Le PHMS a e´te´ de´pose´ par spray coating. Il s’agit d’une me´thode alternative
au spin-coating, utilisant un spray qui va diffuser de manie`re uniforme la solution
sur la surface a` recouvrir. L’e´norme avantage de ce proce´de´ est l’obtention de
couches ultras fines d’e´paisseur bien maˆıtrise´e (jusqu’a` 10 nm) si on arrive a`
baisser la viscosite´ de la solution.
3.2 Me´thodes de caracte´risations optiques de
couches minces
3.2.1 Coupleur a` prisme a` re´flexion totale
La technique du coupleur a` prisme a` re´flexion totale en partie de´crite dans
la partie 2.3.2 est utilise´e depuis de nombreuses anne´es a` l’Institut Fresnel pour
de´terminer l’indice de re´fraction et l’e´paisseur de couches minces die´lectriques
[56, 57]. Quand on focalise un faisceau sur la base d’un prisme de telle sorte qu’il
y ait re´flexion totale, il existe une faible partie d’e´nergie qui se distribue sous
l’interface dans l’air sous la forme d’une onde e´vanescente. Si l’on approche une
couche haut indice de´pose´e sur un substrat de la base du prisme, la couche d’air
re´siduelle entre le prisme et guide peut conduire, selon l’incidence du faisceau,
a` un couplage re´sonant de l’onde lumineuse dans le guide. Ceci a lieu quand la
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projection du vecteur de propagation sur le plan du guide est e´gale a` la constante
de propagation d’un mode guide´ (re´sonance associe´e a` un mode guide´).
La re´sonance se produit pour des valeurs discre`tes θs de θ (angle d’incidence
sur la face d’entre´e du prisme) appele´es angles de synchronisme. Physiquement
elle se traduit par l’apparition d’une ligne noire dans le spot re´fle´chi. Il est possible
de calculer les constantes de propagation des modes guide´s en mesurant les valeurs
de θs et d’en de´duire les caracte´ristiques optiques et ge´ome´triques de la couche
avec une pre´cision de l’ordre de 10−3 sur l’indice de re´fraction et de 1 nm sur
l’e´paisseur de la couche graˆce a` une analyse nume´rique de´veloppe´e a` l’Institut
Fresnel. Il est possible de de´terminer l’e´ventuelle anisotropie d’une couche si la
couche supporte au moins deux modes par e´tat de polarisation.
Par ailleurs, le contraste et la largeur de la ligne sont de bons indicateurs de la
qualite´ optique de la couche, comme le montre la Fig.3.4. Une couche diffusante et
absorbante aura tendance a` donner des lignes de mode conside´rablement e´largies
et diminuera la pre´cision sur la mesure de l’angle. De meˆme, la mesure sur une
couche inhomoge`ne donnera des valeurs diffe´rentes d’un point de mesure a` un
autre.
(a) (b)
Fig. 3.4 – Ligne de mode dans le faisceau re´fle´chi par le prisme. (a) : couche
homoge`ne, non absorbante, non rugueuse ; (b) couche tre`s rugueuse et absorbante
3.2.2 Microscopie a` Force Atomique
La microscopie a` force atomique ou AFM est une me´thode rapide, non des-
tructrice pour obtenir la topographie de la surface d’un e´chantillon, avec une
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re´solution spatiale de l’ordre du nanome`tre. Dans notre e´tude, nous cherchons
principalement a` mesurer la rugosite´ de la surface des mate´riaux de´pose´s et a` la
relier aux parame`tres de de´poˆt. Il est en effet ne´cessaire de trouver un compromis
entre une surface rugueuse qui va augmenter les interactions entre la surface du
mate´riau et le gaz, et une surface tre`s plane qui va favoriser les proprie´te´s optiques
de la couche et permettre d’obtenir une ligne de mode fine et contraste´e. Bien
que la surface balaye´e lors de la mesure soit faible (de l’ordre de 80 x 80 µm2),
l’information obtenue est conside´re´e comme repre´sentative de l’ensemble de la
couche. Il faut tout de meˆme prendre en compte l’aspect statistique d’une telle
mesure si la couche n’est pas homoge`ne.
Le principe de la mesure est le suivant : une pointe tre`s fine et de petite taille,
place´e a` proximite´ de la surface, balaie l’e´chantillon et restitue la topographie.
Les diffe´rents types de microscopie en champs proche peuvent eˆtre regroupe´s en
trois grandes familles :
– la microscopie en mode contact : la pointe est au contact de l’e´chantillon,
– la microscopie en mode non-contact : la pointe est a` quelques dizaines de
nanome`tres de la surface,
– La microscopie en mode Tapping : la pointe entre en contact avec la surface
par intermittence.
Dans le cadre de cette e´tude, le microscope utilise´ est le Topometrix S/N :
EX359607, pour lequel seul le mode Tapping a e´te´ utilise´. Ce mode permet de
minimiser les forces de friction entre la pointe et la surface. Pour cela, comme le
montre la fig.3.5(a), une sonde tre`s fine constitue´e d’un cristal de silicium oscille
a` l’aplomb de la surface a` analyser a` sa fre´quence de re´sonance. Pour permettre la
de´tection de variation du relief, un faisceau laser est envoye´ en direction du canti-
lever, est re´fle´chi par le dos de la pointe, et est dirige´ au moyen d’un miroir sur un
syste`me de photodiodes, comme cela est sche´matise´ en fig.3.5(b). Ainsi, l’oscilla-
tion verticale du spot laser sur les diodes refle`te celle du cantilever soumis aux
forces d’interactions. Le signal provenant des photodiodes est alors transforme´,
au moyen d’un filtre passe bas, en une tension DC appele´e ”RMS Amplitude”. Son
amplitude est ainsi proportionnelle au mouvement du cantilever. Une boucle de
re´troaction compare alors cette valeur a` la tension de ”setpoint” entre´e par l’uti-
lisateur, qui controˆle l’amplitude d’oscillation du cantilever. A l’inverse du mode
contact traditionnel, ou` la boucle de re´troaction permet de conserver une de´flec-
tion du cantilever constante, la boucle sert ici a` controˆler l’amplitude d’oscillation
afin de la maintenir constante.
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(a) (b)
Fig. 3.5 – Comportement de la pointe au voisinage de la surface (mode Tapping)
(a), syste`me de de´tection (b)
3.2.3 Spectre de diffraction X
Le spectre de diffraction X (XRD) permet de mettre en e´vidence une e´ven-
tuelle structure cristalline du mate´riau de´pose´ ainsi que son degre´ d’organisation.
Une seule phase cristalline est caracte´rise´e par la pre´sence de pics de diffrac-
tion fins et de fortes amplitudes. La me´thode consiste a` bombarder l’e´chantillon
avec des rayons X, et a` regarder l’intensite´ des rayons X qui sont diffuse´s selon
l’orientation dans l’espace. Les rayons X diffuse´s interfe`rent entre eux, l’intensite´
pre´sente donc des maxima dans certaines directions. On enregistre l’intensite´ de´-
tecte´e en fonction de l’angle de de´viation 2θ du faisceau. La position angulaire
des pics est caracte´ristique de la phase d’un e´le´ment. L’intensite´ relative des pics
traduit le degre´ de cristallinite´ du mate´riau.
La cristallinite´ des e´chantillons a e´te´ caracte´rise´e par XRD a` l’Institut de
Physique de Prague. Un diffractome`tre de type Bragg-Brentanno a e´te´ utilise´ avec
deux monochromateurs Johannson. Une anode rotative ge´ne´ratrice de rayons X
produisant des faisceaux paralle`les a e´te´ utilise´ pour produire la radiation CαKα
(300 mA, 55 kV).
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3.3 Caracte´risation optique des mate´riaux sen-
sibles
3.3.1 De´termination des proprie´te´s optoge´ome´trique des
films sensibles
Caracte´risations optiques du ZnO
Couches pre´liminaires
Les couches ZO1, ZO3 et ZO13 ont e´te´ de´pose´es par PLD a` l’Institut de Phy-
sique de Prague (voir annexe 1). Les parame`tres de de´poˆt importants sont la
pression partielle en oxyge`ne (influence sur la stoechiome´trie du film) et la tem-
pe´rature a` laquelle est maintenue le substrat (de´termine la densite´ de la couche
et son adhe´sion au substrat). Ces e´chantillons pre´liminaires ont permis de re´aliser
une premie`re e´tude sur l’influence des conditions de de´poˆt sur les proprie´te´s op-
tiques de ce mate´riau. La longueur utilise´e pour la me´thode des m-lines est celle
de la raie rouge d’un laser He-Ne (633 nm). Les re´sultats sont re´sume´s dans le
tableau 3.2.
Couche remarque nombre de nTE nTM e´paisseur
modes (nm)
ZO1 mauvais contraste TE0 - - -
ligne large
ZO3 lignes fines TE0, TE1, TM1 1.862 - 542
ZO13 lignes fines TE0, TE1, 1.948 1.967 603
TM0, TM1
Tab. 3.2 – Caracte´risation de l’e´paisseur et de l’indice de re´fraction des
couches ZO1, Z03 et ZO13
La couche ZO1 pre´sente des lignes trop larges et diffuses (plus de 1˚ d’e´cart
entre deux mesures d’angle de synchronisme d’une meˆme ligne) pour permettre
une caracte´risation par la me´thode des m-lines. Il n’a donc pas e´te´ possible de
de´terminer n et e. Concernant la couche ZO3, les lignes observe´es sont e´troites
et contraste´es. L’impossibilite´ de visualiser le mode TM0 de par la ge´ome´trie du
montage empeˆche de calculer l’indice de re´fraction en mode TM. Enfin, ZO13
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pre´sente des lignes bien contraste´es mais le calcul de l’e´paisseur donne des re´sul-
tats diffe´rents pour chaque e´tat de polarisation. Ceci traduit probablement une
rugosite´ du film et de l’anisotropie. Des conditions de de´poˆts analogues a` celle de
ZO3 ont e´te´ retenues pour la suite de l’e´tude.
Couches optimise´es
Les parame`tres de de´poˆt des couches Zox2 a` Zox14 sont donne´es en annexe
1. La distance entre la cible et le substrat, la pression partielle en oxyge`ne, la
tempe´rature du substrat et la fluence du laser ont e´te´ maintenues constantes par
rapport a` ZO3. Le nombre d’impulsions laser (influence sur l’e´paisseur du film
de´pose´) et le type de substrat sont diffe´rents d’un e´chantillon a` l’autre. Le tableau
3.3 donne le re´sultat des caracte´risations par la me´thode des m-lines.
Il a e´te´ possible de de´terminer nTE, nTM et l’e´paisseur pour chacun des e´chan-
tillons sauf pour Zox2 pour lequel aucune ligne n’a pu eˆtre observe´e, probablement
a` cause d’une e´paisseur trop faible de la couche. Il existe une anisotropie de l’ordre
de 10−2 pour tous les e´chantillons. Le nombre de modes observe´s augmente avec
l’e´paisseur de film mesure´e. Toutes les lignes ne pre´sentent pas la meˆme qualite´
de contraste, et certaines ne sont pas droites. Ceci est ge´ne´ralement duˆ a` une
forte pression de la couche contre le prisme quand le couplage est faible (gradient
d’e´paisseur suivant une direction). On assiste alors a` l’apparition de contraintes
qui peuvent localement entraˆıner une modification de l’indice de re´fraction.
Les couches de´pose´es sur des substrats de diame`tre 25 mm sont homoge`nes
en e´paisseur graˆce a` un syste`me de rotation du porte substrat qui assure une
re´partition uniforme de la matie`re sur le substrat. Par ailleurs, les couches Zox9
et Zox11 ont les meˆmes parame`tres de de´poˆt excepte´ le substrat qui est plus
large et plus e´pais pour Zox11. On remarque qu’il n’y a pas d’influence notable
de la taille du substrat sur les proprie´te´s des couches puisque les re´sultats sont
similaires.
Les couches donnant les lignes en mode TM avec les meilleurs contrastes sont
Zox5, Zox9, Zox11 et Zox13. La variation des proprie´te´s optiques de ces couches
sous atmosphe`re gazeuse sera e´tudie´e dans la partie 5.2.1.
Etude de la re´pe´tabilite´ du process
Cinq couches ont e´te´ re´alise´es avec les meˆmes parame`tres que Zox9 afin d’e´tu-
dier la re´pe´tabilite´ de la me´thode de de´poˆt. Le re´sultat des caracte´risations est
donne´ dans le tableau 3.4.
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Couches modes nTE nTM e´paisseur
observe´s (nm)
Zox2 - - - -
Zox3 TE0, TE1, 1.993 2.006 409
TM1, TM2
Zox4 TE0, TE1, 1.982 1.993 547
TM0, TM1, TM2
Zox5 TE0, TE1, TE2 1.992 2.004 597
TM0, TM1, TM2
Zox6 TE0, TE1, TE2 1.994 1.998 541
TM0, TM1, TM2
Zox7 TE0, TE1, 1.994 2.003 475
TM0, TM1
Zox8 TE0, TE1, 1.992 2.005 502
TM0, TM1
Zox9 TE0, TE1, TE2, 1.987 2.002 641
TE3, TM0, TM1, TM2
Zox11 TE0, TE1, TE2 1.988 2.005 637
TM0, TM1, TM2
Zox12 TE0, TE1, TE2 1.988 1.996 525
TM0, TM1, TM2
Zox13 TE0, TE1, TE2 1.990 1.998 539
TM0, TM1, TM2
Zox14 TE0, TE1, 1.982 1.996 458
TM0, TM1
Tab. 3.3 – Caracte´risation de l’e´paisseur et de l’indice de re´fraction des
couches Zox2 a` Zox14
Les valeurs d’indice sont reproductibles a` 5.10−3 pre`s d’un e´chantillon a` l’autre.
Les indices sont infe´rieurs a` ceux de Zox9 et Zox11. Les le´ge`res diffe´rences sont
explicables par la rugosite´ des films (plusieurs dizaines de nm, voir partie 3.7).
On peut en conclure que la me´thode de de´poˆt de l’oxyde de zinc est re´pe´table.
3.3. CARACTE´RISATION OPTIQUE DES MATE´RIAUX SENSIBLES 65
Couche modes nTE nTM e´paisseur
observe´s (nm)
Zox18 TE0, TE1, TE2, 1.981 1.998 663
TM0, TM1, TM2
Zox19 TE0, TE1, TE2 1.983 1.998 636
TM0, TM1, TM2
Zox20 TE0, TE1, TE2 1.976 1.989 632
TM0, TM1, TM2
Zox21 TE0, TE1, TE2 xx xx xx
TM0, TM1, TM2
Zox22 TE0, TE1, xx xx xx
TM0, TM1
Tab. 3.4 – Etude de la re´pe´tabilite´ des proprie´te´s des couches de ZnO
de´pose´es par PLD
Caracte´risations optiques du BaTiO3
Couches pre´liminaires
Les couches BTO11, BTO13, BTO15, BTO17, BTO18, BTO20, BTO22 et
BTO25 ont e´te´ de´pose´es par PLD a` l’Institut de Physique de Prague (voir annexe
1). Ces e´chantillons pre´liminaires ont permis de re´aliser une premie`re e´tude sur
l’influence des conditions de de´poˆt sur les proprie´te´s optiques de ce mate´riau. Les
re´sultats sont re´sume´s dans le tableau 3.6.
Il n’a pas e´te´ possible d’observer plus d’une ligne de mode par e´tat de pola-
risation pour la plupart des couches analyse´es. Ceci ne permet pas le calcul de
l’indice de re´fraction et de l’e´paisseur de la couche, hormis pour les e´chantillons
BTO11, BTO17 et BTO20 pour lesquels on remarque une le´ge`re anisotropie. Leur
indice de re´fraction est compris entre 2.046 et 2.096 pour nTE, et 1.998 et 2.050
pour nTM .
Couches optimise´es Les parame`tres de de´poˆt des couches BTO34 et BTO35
sont donne´es en annexe 1.
Les indices calcule´s sont plus e´leve´s que ceux pour les couches caracte´rise´es
plus haut. On remarquera surtout que les e´paisseurs de ces deux couches sont
faibles (295 et 245 nm) compare´e a` celle de BTO11 (408 nm) pour un nombre de
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Sample observed nTE nTM thickness
modes (nm)
BTO11 TE0, TE1, 2.046 1.998 408
TM0, TM1
BTO13 TE0, TM0 - - -
BTO15 TE0, TM0 - - -
BTO17 TE0, TM0, 2.096 2.045 333
TM0, TM1
BTO18 TE0, TM0 - - -
BTO20 TE0, TM0, 2.055 2.050 403
TM0, TM1
BTO22 TE0, TM0 - - -
BTO25 TE0, TM0 - - -
Tab. 3.5 – Caracte´risation de l’e´paisseur et de l’indice de re´fraction des
couches BTO11 a` BTO25
Couches modes nTE nTM e´paisseur
observe´s (nm)
BTO34 TE0, TE1, TE2, 2.284 2.283 295
TM0, TM1, TM2
BTO35 TE0, TE1, TE2, 2.285 2.231 245
TM0, TM1, TM2
Tab. 3.6 – Caracte´risation de l’e´paisseur et de l’indice de re´fraction des
couches BTO34 et BTO35
pulses laser beaucoup plus e´leve´ (21 000 contre 8 000). La qualite´ du contraste
des lignes n’assure pas dans chaque cas une mesure de l’angle avec une pre´ci-
sion suffisante. Ceci entraˆıne une valeur errone´e de l’e´paisseur et/ou de l’indice.
Quoiqu’il en soit, la ligne correspondant au mode TM1 de la couche BTO34 est
particulie`rement contraste´e. Cette couche est donc une bonne candidate pour les
mesures de test au gaz.
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3.3.2 Etude de la morphologie
Spectre du ZnO
Le spectre donne´ en fig.3.6 sert d’e´le´ment de comparaison avec ceux obtenus
pour les e´chantillons Zo1, Zo3 et Zo13. On remarque la pre´sence de deux pics
centre´s a` 2θ = 34.42˚ pour l’orientation (002) et 2θ = 72.5˚ pour (004), ainsi que
le pic a` 2θ = 69.13˚ correspondant a` l’orientation (004) du substrat en silicium.
Fig. 3.6 – XRD du ZnO sur un substrat en Si, d’apre`s [58]













































Fig. 3.7 – XRD du ZO1 (a` gauche) et du ZO3 (a` droite) sur un substrat en silice
On retrouve sur les fig.3.7 et 3.8 les meˆmes pics que sur la courbe de re´fe´rence,
ce qui traduit une structure cristalline des couches. L’e´chantillon ZO1 dont il fut
impossible de mesurer les parame`tres opto-ge´ome´triques par m-lines pre´sente des
pics larges (quelques )˚ et peu intenses compare´s a` ceux du ZO3. Ce dernier
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Fig. 3.8 – XRD du ZO13 sur un substrat en silice
montre un pic pour l’orientation (002) respectivement 32 et 200 fois plus e´leve´
que ZO1 et Z013.
La cristallinite´ favorise semble-t’il la propagation de modes guide´s dans ces
couches minces de ZnO. En effet, un mate´riau organise´ comportant peu de de´-
fauts structurels subira peu de pertes par diffusion notamment. Mais la taille des
cristaux est aussi un facteur important : si la couche est un polycristal consti-
tue´ de cristallites de faibles dimensions, les plans sont oriente´s ale´atoirement,
et le mate´riau se comporte de manie`re ”amorphe” vis-a`-vis de la diffraction. La
cristallinite´ est donc diminue´e dans ce cas. Cette taille de cristaux e´tant bien
infe´rieure a` la longueur d’onde de mesure par m-lines, le faisceau laser traverse
le milieu comme si le mate´riau e´tait homoge`ne et isotrope. Le nombre important
de cristaux favorise cependant la pre´sence de de´fauts aux joints de grains par
exemple.
Au contraire, si la couche est constitue´e de cristaux de grandes dimensions,
l’organisation ge´ne´rale de la couche sera peu diffe´rente de celle de grands cristaux,
et le spectre XRD pre´sentera des pics de forte intensite´.
On en conclut que le ZO3 doit comporter des cristaux de grande taille et qu’il
est donc tre`s cristallin. Les e´chantillons ZO1 et ZO13 doivent eˆtre constitue´s de
petits cristaux agence´s ale´atoirement. Les pics sont d’intensite´ moindre.
Spectre du BaTiO3
Le spectre donne´ en fig.3.9 sert d’e´le´ment de comparaison avec ceux obtenus
pour les e´chantillons de BaTiO3. On remarque la pre´sence de 6 pics :
– 2θ ≃ 22˚ pour l’orientation (100)
– 2θ ≃ 31.5˚ pour (101) et (110)
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– 2θ ≃ 38˚ pour (111)
– 2θ ≃ 45˚ pour (200)
– 2θ ≃ 51˚ pour (201)
– 2θ ≃ 56˚ pour (211)
Le pic 2θ ≃ 33˚ correspond a` une orientation du substrat en Si.
Fig. 3.9 – XRD du BaTiO3 de´pose´ par voie sol-gel sur un substrat en Si, d’apre`s
[59]
De manie`re ge´ne´rale, on retrouve ces pics pour les e´chantillons teste´s. Il existe
la` aussi de grandes diffe´rences au niveau de la hauteur et de la largeur des pics
entre les diffe´rentes couches. Nous nous inte´ressons d’abord aux couches BTO13,
15, 18, 22 et 25 que l’on n’a pas pu caracte´riser par m-lines (fig.3.10, 3.11, et
3.12).
BTO15 est la couche qui pre´sente les pics les plus intenses et fins : intensite´
relative de (101) et (110) de 800, tandis que les e´chantillons BTO13 et 18 pla-
fonnent a` 80. Les couches BTO22 et 25 atteignent quant a` elle une intensite´ de
150 pour ce meˆme pic. Le bruit de fond est aussi beaucoup plus e´leve´.
On peut penser que le BTO15 est constitue´ de cristaux de grande taille.
Cependant, quand on compare l’intensite´ des pics, ils sont moins e´leve´s que ceux
de ZO3 (intensite´ relative de 320 000). Le BTO13 et 18 sont probablement forme´s
de petits cristaux qui leur confe`rent un comportement de mate´riau plus amorphe.
Le BTO22 et 25 pre´sentent le meˆme type de spectre avec des pics bien prononce´s
mais de manie`re moins importante que pour BTO15, ce qui tend a` prouver que
la taille des cristaux est interme´diaire.
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Fig. 3.10 – Spectre XRD du BTO13 (a` gauche) et du BTO15 (a` droite)



















fig9c : spectre XRD du BTO18 (homogène)




















Fig. 3.11 – Spectre XRD du BTO18 (a` gauche) et du BTO22 (a` droite)




















fig9e : spectre XRD du BTO25 (homogène)
Fig. 3.12 – Spectre XRD du BTO25
Les fig.3.13 et 3.14, pre´sentent les spectres des e´chantillons BTO11, 17 et 20
dont la caracte´risation par m-lines a pu eˆtre re´alise´e.
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Fig. 3.13 – Spectre XRD du BTO11 (a` gauche) et du BTO17 (a` droite)



















Fig. 3.14 – Spectre XRD du BTO20
On retrouve les trois meˆmes types de courbes que pour les e´chantillons pre´-
ce´dents. Dans l’ordre, du plus cristallin au moins ordonne´ : BTO11, 17 et 22.
La diffe´rence de comportement vis-a`-vis de la mesure m-lines s’explique par l’ab-
sence probable de de´fauts entre les cristaux, ce qui n’engendre pas de diffusion et
n’alte`re donc pas la propagation de modes guide´s dans la couche.
Conclusion
L’analyse XRD des films ne permet pas de relier directement la microstructure
aux proprie´te´s optiques mesure´es dans la partie 3.3.1 ni aux parame`tres de de´poˆts.
Seules les tendances lie´es aux tailles des microcristaux ont pu eˆtre de´duites. Les
films sont tous cristallins, mais le degre´ de cristallinite´ varie d’un e´chantillon a`
l’autre, sans que cela ait une influence notable sur les proprie´te´s optique de la
couche. Par conse´quent, la microstructure ne sera pas par la suite un crite`re de
choix dans l’e´laboration de la couche sensible.
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3.3.3 Mesure de la rugosite´
Rugosite´ du ZnO
La mesure de la rugosite´ a e´te´ re´alise´e sur les e´chantillons optimise´s (Zox2
a` Zox14, voir ANNEXE 1). Ces couches ont e´te´ de´pose´es avec les meˆmes para-
me`tres, excepte´s le nombre d’impulsions laser et le type de substrat. Il a e´te´ choisi
de mesurer la rugosite´ de 2 e´chantillons repre´sentatifs (grand e´cart sur le nombre
d’impulsions et substrats diffe´rents) :
– Zox2 (5468 pulses sur substrat en silice 1x1 cm2)
– Zox13 (6500 pulses et substrat en silice φ25 mm)
Leur morphologie de surface est repre´sente´e sur les fig.3.15 et 3.16 :
Fig. 3.15 – Morphologie de surface du Zox2
Fig. 3.16 – Morphologie de surface du Zox13
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Les deux couches sont compose´es de grains de l’ordre d’une quarantaine de
nanome`tres de diame`tre. La rugosite´ semble eˆtre du meˆme ordre de grandeur pour
les deux e´chantillons. Le traitement du signal permettant le calcul de la rugosite´
RMS (moyenne) et ”peak to valley” (e´cart maximum entre un creux et une bosse)
donne les re´sultats re´capitule´s dans le tableau 3.7 :
Rugosite´ δRMS δpeak−valley
Zox2 29 nm 55 nm
Zox13 50 nm 79 nm
Tab. 3.7 – Mesure de la rugosite´ des couches Zox2 et Zox13
La couche Zox13 pre´sente des valeurs de rugosite´ deux fois plus importantes
que Zox2, mais ces valeurs restent dans le meˆme ordre de grandeur. La rugosite´
RMS renseigne sur l’aspect ge´ne´ral de la surface de la couche, tandis que le P-
V traduit davantage des aspe´rite´s ou des irre´gularite´s. Il ne semble pas y avoir
d’influence ni du nombre d’impulsions lasers, ni de la nature du substrat.
Si on fait le lien avec la partie 3.3.1, on remarque que, bien que la rugosite´
soit e´leve´e pour Zox13, cela n’empeˆche pas l’obtention de lignes fines et contras-
te´es, contrairement a` Zox2. Une rugosite´ de l’ordre de 50 nm n’est donc pas un
facteur limitant pour la propagation de modes guide´s dans une couche de cette
e´paisseur (539 nm). L’absence de ligne de mode pour Zox2 provient donc d’un
autre phe´nome`ne tel qu’une absorption trop e´leve´e due a` une non stœchiome´trie
du de´poˆt.
Rugosite´ du BaTiO3
Les couches BTO11, BTO15, BTO20 et BTO22 ont e´te´ analyse´es par AFM
pour e´tudier l’influence des parame`tres de de´poˆt sur la topologie de surface du
BaTiO3. Les morphologies de surface sont donne´es sur les fig.3.17, 3.18, 3.19 et
3.20.
D’apre`s les fig.3.17, 3.19 et 3.20, les grains de BaTiO3 ont un diame`tre de
l’ordre de 500 nm. Il est impossible de distinguer nettement le contour des grains
de BTO15. La rugosite´ des diffe´rents e´chantillons est donne´e par le tableau 3.8.
La rugosite´ est de l’ordre de quelques nanome`tres pour BTO11 et BTO22,
alors qu’elle est de plusieurs dizaines de nanome`tres pour BTO15 et BTO20.
Les parame`tres qui changent de manie`re importante entre ces e´chantillons sont la
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Fig. 3.17 – Morphologie de surface du BTO11
Fig. 3.18 – Morphologie de surface du BTO15
fluence du laser et le nombre d’impulsions tire´es. Ce dernier a une influence directe
sur l’e´paisseur de la couche puisque qu’il est directement relie´ a` la quantite´ de
matie`re arrache´e a` la cible. Une fluence importante semble augmenter la rugosite´
de manie`re significative (3.8 J/mm2 pour BTO11 et BTO22, 5.9 J/mm2 pour
BTO15 et 7.1 J/mm2 pour BTO20).
Si on fait le lien avec la partie 3.3.1, on remarque que seul BTO11 et BTO20
pre´sentent des lignes fines et contraste´es alors qu’il est tre`s difficile de caracte´riser
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Fig. 3.19 – Morphologie de surface du BTO20
Fig. 3.20 – Morphologie de surface du BTO22
BTO15 et BTO22. On montre encore une fois que la rugosite´ n’entre pas en
compte dans la qualite´ des lignes de modes obtenues, et on aura donc tout inte´reˆt
a` choisir des parame`tres de de´poˆt qui induisent une forte rugosite´ pour accroˆıtre
la surface d’interaction mate´riau sensible/gaz..
Cependant, la diffe´rence de comportement pour le couplage de la lumie`re dans
la couche est difficile a` expliquer par l’analyse de la microstructure. Le tableau
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Rugosite´ δRMS δpeak−valley
BTO11 6 nm 13 nm
BTO15 30 nm 80 nm
BTO20 35 nm 85 nm
BTO22 4 nm 7 nm
Tab. 3.8 – Mesure de la rugosite´ des couches BTO11, BTO15, BTO20
et BTO22
3.9 re´sume les diffe´rentes caracte´risations re´alise´es sur les couches de BaTiO3.
Echantillon Rugosite´ Ligne Microstructure
de mode
BTO11 6 nm OK caracte`re cristallin
BTO15 30 nm - caracte`re cristallin
BTO20 35 nm OK caracte`re amorphe
BTO22 4 nm - caracte`re amorphe
Tab. 3.9 – Re´sume´ des caracte´risations des couches BTO11, BTO15,
BTO20 et BTO22
3.4 Caracte´risation d’autres mate´riaux sensibles
La collaboration avec des laboratoires europe´ens dans le cadre du projet Nano-
phos a permis de tester d’autres mate´riaux suppose´s sensibles. D’autres couches
de´pose´es par PLD ont e´te´ fournies par le National Institute for Laser, Plasma
and Radiation Physics a` Bucarest, Roumanie (ZnO et TiO2), par le Physics De-
partement de l’Universite´ de Lecce, Italie (SnO2) et par le Bulgarian Academy of
Science / Institute of Electronics de Sofia, Bulgarie (ZnO, WO3, In2O3 et TiO2).
Une couche de ZnO de´pose´e par pulve´risation a aussi e´te´ re´alise´e par l’Institute
of Electron Technology de l’Universite´ de Varsovie, Pologne. Une collaboration
avec le Laboratoire Microe´lectronique et Mate´riaux de Provence (L2MP) a permis
d’e´tudier aussi des couches de WO3 de´pose´es par pulve´risation. Les conditions de
de´poˆt sont donne´es en annexe 1. Ces films ont e´te´ caracte´rise´s par la me´thode des
m-lines. Les caracte´risations concernant la microstructure (facteur non limitant,
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voir partie 3.3.2) n’ont pas e´te´ re´alise´es.
3.4.1 Caracte´risation de l’indice de re´fraction et de l’e´pais-
seur par la me´thode des m-lines
Les re´sultats des caracte´risations sont donne´s dans le tableau 3.10. On rappelle
qu’a` ce stade de l’e´tude, l’accent est mis sur la qualite´ du contraste des lignes de
mode en vue d’une utilisation des couches sur le banc de mesure de sensibilite´ au
gaz. Les tests sont re´alise´s a` λ=633nm.
Ces couches ont e´te´ retenues pour la qualite´ du contraste des lignes de mode
en polarisation TM. Il n’a en revanche pas toujours e´te´ possible de calculer nTE
et nTM car certaines lignes de mode sont trop larges et trop diffuses (SnPdQ29,
TO29, ZO25 et Zn11034). Dans le cas de SnPdQ02, l’e´paisseur de la couche est
trop faible pour avoir un mode TE et donc le calcul de l’indice de re´fraction et de
l’e´paisseur est impossible. On remarque que pour les autres couches (SnPdQ27,
Z027, ZNIET et Ti150903 ), il y a toujours une le´ge`re anisotropie.
3.4.2 Mesure de la rugosite´ par AFM
La mesure de la morphologie de surface de quelques couches est repre´sente´e
sur les Fig.3.21, 3.22, 3.23, 3.24, 3.25 et 3.26. La valeur de la rugosite´ est donne´e
dans le tableau 3.8.
Les couches de ZnO ont une rugosite´ infe´rieure a` celles e´tudie´es dans la partie
3.3.3 (entre 1 et 6 nm compare´ a` 30 nm) quelque soit la me´thode de de´poˆt utilise´e.
Pour les autres mate´riaux, on constate aussi une rugosite´ de l’ordre de quelques
nm. Cette rugosite´ est probablement trop faible pour une application capteur.
Ces couches seront cependant utilise´es pour des tests de sensibilite´ au butane et
a` l’ozone, car elles pre´sentent toutes des lignes contraste´es en polarisation TM.
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Couche modes nTE nTM e´paisseur
observe´s (nm)
Sample observed nTE nTM thickness
modes (nm)
SnPdQ02 TM0 - - -
SnPdQ25 TE0, TM0, TM1 - - -
SnPdQ27 TE0, TE1, 1.979 1.964 402
TM0, TM1, TM2
SnPdQ29 TE0, TE1, - - -
TM0, TM1
TO29 TE0, TE1, - - -
TM0, TM1
Z025 TE0 a` TE3, 1.9 1.9 770
TM0 a` TM3
Z027 TE0, TE1, TE2, 1,9678 1,978 626
TM0, TM1, TM2
Z028 TE0, TE1, 1,9548 1,9519 435
TM0, TM1
ZNIET TE0, TE1, TE2 1.884 1.899 644
TM0, TM1, TM2
Zn11034 TE0, TE1, TE2 1.988 - -
TM0, TM1, TM2
Ti150903 TE0, TE1, 2.334 2.344 296
TM0, TM1
Tab. 3.10 – Caracte´risation de l’e´paisseur et de l’indice de re´fraction
des couches de´pose´es par les partenaires de Nanophos
Conclusion
Dans cette partie, nous avons vu que le ZnO et le BaTiO3 sont deux mate´riaux
transparents a` haut indice de re´fraction et le´ge`rement anisotropes. Les parame`tres
de de´poˆt ne semblent pas avoir d’influence notable sur les proprie´te´s optiques des
mate´riaux, hormis la pression partielle en oxyge`ne qui joue sur la stœchiome´trie
du film et donc sur l’absorption. La microstructure et la rugosite´ n’ont pas un
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Fig. 3.21 – Morphologie de surface du SnPdQ29
e´chantillon rugosite´ distance







Tab. 3.11 – Rugosite´ des films mesure´e par AFM
roˆle pre´ponde´rant dans la propagation des modes guide´s. Il est donc souhaitable
de se´lectionner la couche avec les lignes les mieux contraste´es, avec la rugosite´ la
plus forte si possible. D’autres mate´riaux (ZnO, WO3 et TiO2) ont e´te´ de´pose´s
suivant ce principe graˆce a` la collaboration avec d’autres laboratoires. On pourra
ainsi effectuer les tests de sensibilite´ au gaz et valider le principe physique de la
de´tection de gaz par variation d’indice de re´fraction. Tous ces oxydes seront teste´s
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Fig. 3.22 – Morphologie de surface du ZN27
dans le chapitre 5 a` l’aide du banc de mesure de´crit dans le chapitre suivant.
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Fig. 3.23 – Morphologie de surface du ZN28
Fig. 3.24 – Morphologie de surface du ZNIET
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Fig. 3.25 – Morphologie de surface du Zn23114
Fig. 3.26 – Morphologie de surface du Ti150903
Chapitre 4
De´veloppement du banc de
caracte´risation
Introduction
Les proprie´te´s optiques et ge´ome´triques de mate´riaux suppose´s sensibles au
butane ont e´te´ caracte´rise´es dans le chapitre 3. Les couches pre´sentant les pro-
prie´te´s les plus favorables a` la de´tection de gaz (faible absorption optique, ho-
moge´ne´ite´ de l’e´paisseur et de l’indice, faible rugosite´, fort contraste de la ligne
de mode) doivent eˆtre expose´es au butane pour observer la modification de ces
proprie´te´s et valider ainsi le concept d’une sensibilite´ optique. Pour cela, il a fallu
concevoir un banc de mesure permettant a` la fois de sonder les couches avec la
lumie`re et de placer les composants a` tester dans l’atmosphe`re gazeuse. Nous de´-
crirons dans cette partie le mate´riel mis en oeuvre pour la re´alisation de ce banc.
Nous verrons dans un premier temps comment il a e´te´ possible d’adapter un banc
de dilution permettant l’introduction de gaz dans une enceinte en verre transpa-
rent sur la base du dispositif des m-lines qui constitue le coeur du montage. Puis,
dans une deuxie`me partie, nous de´crirons le syste`me d’acquisition de donne´es par
ordinateur. Nous validerons ensuite le choix d’un protocole expe´rimental adopte´
pour les mesures de sensibilite´.
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4.1 Montage expe´rimental
4.1.1 Ele´ments optiques
Le gaz est de´tecte´ graˆce aux modifications des proprie´te´s optiques d’un mate´-
riau sensible. Pour cela, on couple de la lumie`re sous forme de re´sonance optique
(mode guide´) dans le mate´riau et on mesure les variations de conditions de pro-
pagation apre`s introduction du gaz. On utilise un laser He-Ne Research Electro
Optics (Boulder, Colorado) pouvant e´mettre sur 5 longueurs d’onde en mode
TE : rouge (633 nm, 6 mW), orange (612 nm, 2.5 mW), jaune-orange (604 nm,
1 mW), jaune (594 nm, 1 mW) et vert (543 nm, 0.5 mW). La se´lection de la lon-
gueur d’onde s’effectue a` l’aide d’une molette situe´e sur la face arrie`re du laser.
Cette molette joue sur l’orientation d’un prisme place´ dans la cavite´ et permet
donc d’imposer telle ou telle re´sonance. L’e´tat de polarisation TM est obtenu en
plac¸ant une lame λ/2 en sortie du laser.
Un syste`me de filtrage spatial repre´sente´ sur la figure 4.1 est compose´ de
lentilles L1 et L2 dans un montage de type afocal et d’un trou T1 de 50 µm de
diame`tre au niveau du foyer commun a` L1 et L2. Ce syste`me permet de filtrer
les fre´quences spatiales e´leve´es dans le faisceau et de le focaliser sur la base du
















Fig. 4.1 – Sche´ma de montage des e´le´ments optiques et me´caniques
Le prisme utilise´ pour le couplage de la lumie`re dans la couche a` tester est en
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rutile, une phase cristalline de l’oxyde de titane (TiO2). Son angle au sommet est
de 45.000˚ . Ses autres spe´cifications sont donne´es dans le tableau 4.1.
λ (nm) 633 612 604 594 543
nTE 2.8641 2.87993 2.88652 2.89522 2.95011
nTM 2.5821 2.59368 2.59872 2.60552 2.65052
Tab. 4.1 – Caracte´ristiques du prisme en rutile utilise´
Une photographie du dispositif permettant de coupler la lumie`re dans le film
est pre´sente´e fig.4.2. L’e´chantillon est presse´ contre le prisme avec une cale en
polye´thyle`ne. La pression est re´gle´e manuellement par translation de la cale a`
l’aide d’une vis. Il est ainsi possible d’ajuster l’e´paisseur d’air entre la base du








Fig. 4.2 – Photographie du coupleur a` prisme
Diffe´rents syste`mes de translation et de rotation autorisent le positionnement
du coupleur a` prisme (8 degre´s de liberte´). Une platine de rotation autour d’un axe
vertical permet de re´gler l’incidence du faisceau et de le placer dans les conditions
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de synchronisme (voir parties 2.3.2 et 3.2.1). Cette platine a un pas de 10−3 de-
gre´. Deux translations perpendiculaires permettent le positionnement du prisme
par rapport au centre de rotation de la platine de fac¸on a` re´duire au mieux le
de´placement de la zone e´claire´e par le faisceau sur la base du prisme lors de la
rotation du coupleur. Deux re´glages d’inclinaison du support du prisme servent
a` placer le plan d’incidence du faisceau perpendiculairement a` l’axe de rotation.
Deux autres platines de translation et un e´le´vateur assurent le de´placement de
l’ensemble du syste`me selon les 3 directions de l’espace. Ces degre´s de liberte´s
permettent de de´placer le point de focalisation du faisceau sur la base du prisme.
La mesure effectue´e sur le faisceau par une photodiode une fois tous les re´glages
effectue´s est de´crite dans la partie 4.1.3.
Une cloche en verre de 2 a` 3 litres est adaptable sur le support du coupleur
prisme comme le montre la fig. 4.3. Des ouvertures permettent le passage de gaz
dans l’espace confine´ autour du coupleur. La cloche est transparente et cylindrique
de telle sorte qu’elle perturbe le moins possible le faisceau qui la traverse de
part en part. Des piquages sont pre´vus pour un ajustement du couplage depuis
l’exte´rieur, pour le passage de fils e´lectriques de´die´s au chauffage de la couche et
aux releve´s de la tempe´rature et de la pression.











Fig. 4.3 – Photographie de la cloche pour le passage des gaz
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4.1.2 Etage de dilution des gaz
L’exposition journalie`re maximale au butane, au propane et a` l’ozone autorise´e
par la le´gislation ame´ricaine (American code of Federal Regulation) est donne´e
dans le tableau 4.2. [60].




Tab. 4.2 – Limites d’exposition autorise´es a` diffe´rents gaz
Nous avons donc choisi de mesurer des concentrations comprises entre 100
et 1000 ppm pour le butane et le propane. La technologie actuelle ne permet
pas d’obtenir de si faibles concentrations de butane pur dans un gaz porteur. De
plus il existe un danger de souillure des tubulures lors d’un e´ventuel changement
de phase lors de la de´tente du butane. Pour ces raisons, nous avons eu recours
a` un me´lange e´talon de 1000 ppm dans un gaz porteur (air sec ou azote). La






avec Dm le de´bit du me´lange e´talon, Dg le de´bit du gaz porteur (air sec ou
azote), et Cm la concentration du me´lange e´talon (1000 ppm). Dm et Dg sont
fixe´s par deux de´bitme`tres massiques Aerar FC7700CD asservis par un controˆ-
leur Aerar ROD-4 comprenant 4 entre´es. Les de´bitme`tres sont calibre´s sur une
pleine e´chelle de 2L/min. On assure ainsi une plage de concentration continue
de 100 a` 1000 ppm, pour des temps de remplissage de l’enceinte de l’ordre d’une
minute et demi. Le me´lange est envoye´ dans l’enceinte apre`s avoir e´tabli un vide
primaire (200 mbar) pour se de´barrasser des e´ventuelles impurete´s. La pression
est controˆle´e par une jauge Pirani Inficonr PGS400.
Bien que la partie 2.1.2 montre que la variation d’indice de re´fraction ne peut
se faire qu’en pre´sence d’oxyge`ne, nous avons choisi l’azote comme gaz porteur en
raison de sa neutralite´ chimique. Nous montrons ainsi que les variations de signal
sont uniquement dues a` la pre´sence ou a` l’absence du gaz test. Par ailleurs, on
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prouvera aussi que la variation d’indice du mate´riau n’est pas le fait de l’adsorp-
tion seule, mais que d’autres phe´nome`nes que nous ne tenterons pas d’expliquer
ici entrent en jeu lors de l’interaction avec le gaz. Toutefois des tests ont aussi e´te´
re´alise´s en pre´sence de butane dilue´ dans l’air pour se rapprocher des conditions
re´elles de mesure in situ.
Un montage de ge´ne´ration d’ozone a e´te´ adapte´ sur le banc de test de la fig.4.1.
La lampe UV est place´e sur le circuit d’alimentation en air sec. Suivant la quan-
tite´ de lumie`re que l’on laisse passer, il est possible d’obtenir des concentrations
d’ozone comprises entre 0.8 et 3 ppm. La lumie`re UV a pour effet de craquer une





L’ozone se recombinant facilement pour reformer de l’oxyge`ne, il est primor-
dial de limiter le parcours du me´lange dans les circuits d’alimentation.
4.1.3 Acquisition du signal
La platine de rotation est e´quipe´e d’un bras de mesure de 80 cm environ
qui peut se positionner en face du faisceau re´fle´chi. Le spot re´fle´chi est envoye´
sur une photodiode au silicium Hamamatsur d’une surface active de 1 mm2 via
une lentille cylindrique. La photodiode est monte´e sur une platine de transla-
tion Newportr M-MFN08PP pilote´e par un controˆleur Newportr ESP-300. Le
signal issu de la photodiode passe par un amplificateur courant/tension Signal
Recoveryr 5182. Le bruit est en grande partie e´limine´ par une de´tection syn-
chrone SRS830r synchronise´e sur un chopper qui module le faisceau a` la sortie
du laser. Une application Labview c©, de´veloppe´e au laboratoire, assure l’enregis-
trement des donne´es, ainsi que le controˆle de la de´tection synchrone et de la
platine de translation soutenant la photodiode.
La mesure consiste a` de´tecter le de´placement e´ventuel de la ligne de mode suite
a` l’introduction du gaz dans l’enceinte et quantifier ainsi la variation de l’indice
de re´fraction de la couche. La ligne est plus large que la photodiode. Il faut placer
la photodiode sur le point du profil de la ligne de mode ou` la pente est maximale
pour optimiser la sensibilite´, comme indique´ sur la fig.4.4. Il faut bien noter que
la dynamique du signal va eˆtre limite´e par le contraste de la ligne, c’est-a`-dire
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l’e´cart de flux entre la zone brillante et la zone sombre (noire). Par exemple, sur
la fig.4.4, le dispositif n’est pas capable de de´tecter un de´placement supe´rieur a`
2 mm (e´quivalent a` un de´placement angulaire de 0.03 rad, soit ∆N ≈ 0.02). On
comprend donc l’inte´reˆt d’avoir des couches homoge`nes pre´sentant des lignes tre`s
contraste´es (le plus grand e´cart possible entre Vmin et Vmax, pour une largeur














V = 450 mV
d = 3.1 mm
Vmax = 650 mV
Vmin = 235 mV
Fig. 4.4 – Profil de ligne de mode TM1 d’une couche de SnO2 dope´e au palladium.
Apre`s releve´ du profil, la photodiode est place´e en d = 3.1 mm, abscisse pour
laquelle la pente de la courbe est la plus e´leve´e. En cas de sensibilite´ au gaz, la
dynamique du signal est limite´e entre Vmin = 235 mV et Vmax = 650 mV
4.1.4 Syste`me de chauffage
Les mate´riaux dont on va tester la sensibilite´ optique au butane sont issus
des capteurs re´sistifs fonctionnant a` tempe´rature e´leve´e. Il est donc ne´cessaire
d’e´tablir un syste`me de chauffage pour e´tudier l’influence de la tempe´rature sur
la sensibilite´. Le principal proble`me est qu’il faut trouver un dispositif qui fournit
de la chaleur sans obturer le faisceau, le tout dans les dimensions re´duites de la
cloche en verre. La solution adopte´e est un chauffage par rayonnement issu d’une
lampe haloge`ne de 250 W. La lampe est suspendue a` une potence place´e au-dessus
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du support du prisme. Le syste`me de pression de l’e´chantillon sur le prisme est
en cuivre pour absorber le maximum de chaleur et la transmettre a` la face arrie`re
de l’e´chantillon par simple contact. De cette manie`re on peut conserver la force
de couplage de´sire´e de la lumie`re dans le guide et chauffer le syste`me sans couper
le faisceau laser.
Ce dispositif permet d’atteindre une tempe´rature de 100˚ C environ. Cette
valeur est insuffisante puisque la tempe´rature de fonctionnement des capteurs re´-
sistifs se situe au minimum vers 250˚ C. On ne pourra donc pas mettre en e´vidence
des diffe´rences de se´lectivite´ ou de cine´tique de re´action.
4.2 Protocole expe´rimental
4.2.1 Choix du protocole
La mesure de sensibilite´ au gaz consiste a` suivre les variations du signal de
la photodiode qui traduisent un de´placement de la ligne de mode conse´cutive a`
une variation de l’indice de re´fraction du mate´riau en couche mince en pre´sence
du gaz. La mesure doit montrer que les variations observe´es ne sont dues qu’a`
l’introduction du gaz a` de´tecter et non pas a` la pre´sence d’impurete´s ou d’effets
de pression. Pour cela, on proce`de a` diffe´rentes phases de pompage de l’enceinte
pour se de´barrasser d’e´ventuelles impurete´s. De meˆme, le de´bit choisi pour le
remplissage de la cloche est toujours fixe´ a` 1 L/min quelque soit la concentration
de gaz a` de´tecter. De cette fac¸on, on s’assure que les variations de pression entre
chaque phase soient minimes. De plus, on mesure bien un temps de re´ponse qui
ne de´pend pas du temps de remplissage de l’enceinte. L’enceinte ayant un volume
compris entre 2 et 3 litres, les phases du protocole sont comprises entre 3 et 4
minutes.
Le protocole se de´roule a` tempe´rature ambiante (entre 20 et 25˚ C) , comme suit :
1. e´tablissement d’un vide primaire de 200 mbar (1 min 30)
2. introduction du gaz porteur : azote ou air sec (2 min 30)
3. introduction du me´lange gaz porteur (azote ou air sec) + butane (3 min)
4. arreˆt du me´lange et introduction du gaz porteur (3 min).
5. nouvel e´tablissement d’un vide primaire de 200 mbar (1 min 30)
6. introduction du gaz porteur (2 min 30)
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7. introduction du me´lange gaz porteur + butane (3 min)
8. nouvel e´tablissement d’un vide primaire de 200 mbar (1 min 30)
9. introduction du me´lange gaz porteur + butane (3 min)
La phase 1 permet de se de´barrasser des e´ventuelles impurete´s. La phase 2
sert a` remplir l’enceinte et a` la remettre a` pression atmosphe´rique. Une variation
du signal entre les phases 2 et 3 montre s’il y a une sensibilite´ au gaz a` de´tecter.
Par ailleurs, la pression e´tant constante, on s’assure que la variation de signal
n’est pas un effet de la pression. La phase 4 permet d’e´tudier le retour e´ventuel a`
la ligne de base (de´sorption du gaz a` de´tecter) . Les phases 5 a` 7 sont similaires a`
celles de 1 a` 3 et permettent d’e´tudier la reproductibilite´ de la re´ponse. La phase
9 sert a` ve´rifier que la variation du signal est due a` la pre´sence du gaz a` de´tecter
et non a` celle du gaz porteur.
4.2.2 Validation du protocole
Des tests pre´liminaires ont montre´ qu’un mate´riau suppose´ non sensible a`
un gaz ne pre´sente aucune re´ponse (pas de variation du signal) contrairement a`
un mate´riau suppose´ sensible. La fig.4.5 montre la diffe´rence de comportement
de 3 couches expose´es chacune a` 1000 ppm de butane dilue´ dans l’air suivant le
protocole de´crit ci-dessus. La courbe bleue est la re´ponse du polystyre`ne, mate´riau
suppose´ non sensible aux hydrocarbures. Les courbes rouge et verte repre´sentent
la re´ponse de deux couches de ZnO (suppose´es sensible au butane) re´alise´es par
deux me´thodes de de´poˆt diffe´rentes. L’interpre´tation des courbes de sensibilite´
fera l’objet du chapitre 5.
Le polystyre`ne e´tant un polyme`re vitreux semi-cristallin a` l’ambiante (Tg = 100˚ C),
il ne permet pas la diffusion des mole´cules dans le volume du film. De plus il ne
comporte pas de groupement susceptible de de´velopper des interactions avec les
hydrocarbures. Il est donc logique de n’observer aucune re´ponse du polystyre`ne
et ce quelque soit la phase du protocole. On valide ainsi le fait qu’une variation
de pression (phase 1 et transition entre phases 1 et 2) n’engendre pas de variation
du signal sur un mate´riau. La re´ponse observe´e pour le ZnO est diffe´rente pour
les deux couches. La dynamique du signal est plus prononce´e pour l’e´chantillon
ZnO1. Ceci peut s’expliquer par une sensibilite´ diffe´rente des deux couches, no-
tamment a` cause de la diffe´rence de me´thode de de´poˆt. Le contraste de la ligne
de mode ainsi que l’alignement de la photodiode peuvent aussi eˆtre mis en cause.
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Fig. 4.5 – Comparaison de la re´ponse optique entre une couche sensible (ZnO)
et une couche non sensible (Polystyre`ne) a` 1000 ppm de butane dans l’azote
On remarque que le signal ne varie que lors de l’e´tablissement du vide (de´sorp-
tion du gaz a` la surface de la couche mince) et lors de l’introduction du butane
(adsorption du gaz a` la surface de la couche mince).
Par ailleurs on observe la pre´sence d’arte´facts lors des transitions d’une phase
du protocole a` l’autre. Les vannes e´tant actionne´es a` la main sur le meˆme banc
de manipulation que le montage de test, il est probable que des vibrations me´-
caniques de´salignent temporairement la diode et donnent ainsi pour quelques
secondes des valeurs aberrantes. De meˆme, on remarque que la dynamique de la
re´ponse doit eˆtre grande si on ne veut pas qu’elle soit noye´e dans le bruit (environ
10 mV). D’ou` l’importance de l’alignement (positionnement de la diode). Il est
e´galement possible d’observer une de´rive du signal car le laser n’est pas stabilise´
en puissance.
Conclusion
Le banc de mesure a pour but de valider le concept de sensibilite´ optique d’un
mate´riau a` un gaz. Nous nous sommes limite´s a` l’e´tude du butane et du propane
(100 a` 1000 ppm) pour l’e´tude de la se´lectivite´, et de l’ozone (0.8 a` 3 ppm). Le
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montage de´veloppe´ permet d’enregistrer la re´ponse optique de films expose´s aux
gaz. L’influence de la tempe´rature est mesurable graˆce a` un syste`me de chauffage
par lampe controˆle´ par un re´gulateur. Ce syste`me performant est limite´ par trois
facteurs importants :
– le contraste de la ligne de mode,
– le bruit du signal,
– la de´rive de la puissance du laser qui sonde le mate´riau.
Un protocole a ne´anmoins e´te´ valide´ pour montrer que les variations du signal
observe´es sont dues a` la pre´sence/absence de gaz et non pas a` des effets parasites.
Ce protocole est utilise´ pour les tests de sensibilite´ de´crits dans le chapitre 5.
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Chapitre 5
Re´ponse optique des mate´riaux
sensibles aux gaz
Introduction
Dans le chapitre 3, nous avons caracte´rise´ puis se´lectionne´ des couches parmi
les mate´riaux sensibles suivant des parame`tres (lignes fines et contraste´es et rugo-
site´ maximale) qui devraient donner une re´ponse optique significative. Ce chapitre
est consacre´ a` la mesure de la variation d’indice effectif de ces mate´riaux sous
exposition a` diffe´rents gaz. A ce stade nous cherchons a` re´pondre aux questions
suivantes :
– quels sont les interactions entre le mate´riau sensible et le gaz ?
– quelles sont la sensibilite´ et la se´lectivite´ du mate´riau ?
– quelle est l’influence de parame`tres comme l’ordre du mode ou la tempe´ra-
ture de fonctionnement ?
– quel mate´riau est le plus propice a` la de´tection du butane ?
Pour cela nous utilisons le montage de´crit au chapitre 4 pour tester la re´ponse
optique des couches pre´sentant des lignes de modes contraste´es, caracte´rise´es
dans le chapitre 3 : le ZnO, le SnO2, le BaTiO3, le TiO2, le WO3 a` diffe´rentes
concentrations de propane, butane et ozone. Nous testerons aussi la sensibilite´
d’un polyme`re, le PolyHeptylMethylSiloxane qui n’a pas pu eˆtre caracte´rise´ par
la technique des m-lines en raison de son caracte`re mou et collant.
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5.1 Sensibilite´ d’une couche a` un gaz
Les phe´nome`nes observe´s lors des tests de sensibilite´ des diffe´rents mate´riaux
e´tant toujours les meˆmes (allures des courbes semblables), nous avons choisi de
faire une e´tude de´taille´e sur une couche dont la re´ponse est particulie`rement
significative. Par extension, ces explications resteront valables pour les autres
mate´riaux teste´s.
Le film de ZnO re´fe´rence´ ZNIET de´pose´ par sputtering a` l’Institute of Electron
Technology (Varsovie, Pologne) a e´te´ expose´ au butane dilue´ dans l’azote selon
le protocole de´taille´ dans la partie 4.2. La Fig.5.1 de´crit la re´ponse optique de la


































Fig. 5.1 – Re´ponse optique de ZNIET a` diffe´rentes concentrations de butane
dilue´ dans l’azote en mode TM0
La Fig.5.1 montre que la re´ponse du ZnO est reproductible. En effet, les meˆmes
cycles de gaz ont e´te´ reproduits de 0 a` 7 min (partie A sur la fig.5.1 et de 10 a`
17 min (partie B). Pour le test a` 1000 ppm, le vide stabilise le signal a` 410 mV,
tandis que l’introduction du me´lange avec le butane provoque une stabilisation
a` 320 mV. Le vide change la concentration des diffe´rentes espe`ces en pre´sence
dans la cloche. Les espe`ces adsorbe´es a` la surface de l’oxyde, sur les ions oxyge`ne
O−, O2− et O−2 , vont avoir tendance a` se de´sorber pour re´tablir l’e´quilibre des
concentrations a` la surface. La re´partition des charges et la conductivite´ surfacique
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vont donc s’en retrouver modifie´es, conforme´ment aux relations de´crites dans la
partie 2.1.2. L’indice de re´fraction e´tant lie´ par l’eq.2.19 a` la conductivite´, on
assiste a` une variation de l’indice de re´fraction qui se manifeste ici par un de´calage
de la ligne de mode sur laquelle est aligne´e la photodiode. Ce nouvel e´quilibre n’est
pas modifie´ lorsque l’on casse le vide avec l’azote, puisque le vide est remplace´
par un gaz neutre (voir parties de courbe entre 1’30 et 4’ sur la fig.5.1). La
variation du signal conse´cutive a` l’introduction du me´lange est probablement due
a` l’interaction entre les mole´cules de butane et les sites actifs a` la surface de
la couche (O−, O2− et O−2 ) qui conduit encore a` une variation de l’indice de
re´fraction, puisque la re´partition des charges est encore une fois modifie´e. Quand
tous les sites actifs sont occupe´s, la surface est sature´e, il n’y a plus de variation de
l’indice, et donc le signal est stabilise´. Il n’y a pas de retour a` une quelconque ligne
de base quand on re´introduit l’azote apre`s le me´lange (7 min) car on ne fournit
aucune e´nergie a` la couche pour se de´barrasser des espe`ces adsorbe´es a` la surface
(en l’occurrence les mole´cules de butane). Le moyen le plus courant pour de´sorber
les gaz est de chauffer la couche a` plusieurs centaines de C˚. Dans notre cas,
l’absence de butane dans l’atmosphe`re environnante conduirait a` une de´sorption
des mole´cules adsorbe´es graˆce a` l’e´nergie fournie par le syste`me chauffant, et on
constaterait une variation du signal. Quand on refait le vide apre`s ce premier
cycle (10 min), on constate que le signal augmente jusqu’a` la meˆme valeur que
lorsque le premier vide est e´tabli. On peut penser que les mole´cules de butane
sont de´sorbe´es de la surface de l’oxyde, modifiant ainsi la re´partition des charges.
Quand le butane est introduit juste apre`s le vide, on constate que le signal varie
imme´diatement (18 min 30). Ceci est bien la preuve que les variations observe´es
sont le fait de la pre´sence du butane et non pas d’un quelconque effet de pression.
Par ailleurs, la diffe´rence de niveaux entre les courbes s’explique par un ali-
gnement diffe´rent de la photodiode et/ou une de´rive de la puissance du laser
entre les mesures. Ce proble`me d’instabilite´ peut eˆtre contourne´ en installant une
lame se´paratrice en sortie du laser pour extraire un faisceau de re´fe´rence. On
peut ensuite comparer le signal issu de la photodiode a` celui de la re´fe´rence, et
s’affranchir des fluctuations.
Le temps de re´ponse augmente quand la concentration de´croˆıt. Ceci s’explique
par le fait qu’il existe un certain nombre de sites actifs a` la surface du film. Apre`s
pompage, ces sites sont vacants et disponibles pour une interaction avec les mo-
le´cules de butane. Il faudra donc ne´cessairement plus de temps pour saturer la
surface si l’on introduit moins de butane dans l’enceinte de test. Les temps de
98CHAPITRE 5. RE´PONSE OPTIQUE DESMATE´RIAUX SENSIBLES AUXGAZ
re´ponses observe´s sont d’environ 45 secondes pour 1000 ppm, 1 min 30 pour
500 ppm, et 2 min 30 pour 100 ppm.
5.2 Etude du ZnO
5.2.1 Sensibilite´ des couches de´pose´es par PLD et pulve´-
risation
Parmi toutes les couches de ZnO caracte´rise´es dans la partie 3.3.1 et de´pose´es
par diffe´rents me´thodes, nous avons choisi de tester la sensibilite´ au butane de
celles qui pre´sentent les lignes les plus contraste´es, en polarisation TM, avec
l’ordre le plus e´leve´ possible : Zox13, ZO27, ZO28, Zn23114 et ZNIET (voir ci-





























Fig. 5.2 – Re´ponse optique de Zox13 a` diffe´rentes concentrations de butane dilue´
dans l’azote































































Fig. 5.4 – Re´ponse optique de ZO28 a` diffe´rentes concentrations de butane dilue´
dans l’azote

































Fig. 5.5 – Re´ponse optique de Zn23114 a` diffe´rentes concentrations de butane
dilue´ dans l’azote
On constate une variation de signal dont l’amplitude varie d’une couche a`
l’autre (de 17% pour ZO28 a` 50% pour Zn23114), et selon la concentration de
butane. Le signal obtenu pour chaque couche pre´sente une bonne re´pe´tabilite´
dans le protocole si l’on exclue les proble`mes de de´rive de puissance du laser
comme pour ZO27 ou` le signal semble augmenter lentement meˆme sous atmo-
sphe`re neutre (azote). La variation du signal n’a pas toujours lieu de la meˆme
manie`re : augmentation avec le vide, diminution avec le butane pour ZNIET,
Zox13 et ZO28, et le contraire pour Z027 et Zn23114. Tous les tests ont e´te´ re´a-
lise´s en plac¸ant la photodiode du meˆme coˆte´ du profil de la couche. Ceci traduit
donc des variations de l’indice de re´fraction oppose´es suivant les couches.
Les tests de sensibilite´ ont aussi e´te´ re´alise´s avec des me´langes butane + air sec.
On s’approche ainsi des conditions re´elles de fonctionnement du capteur. C’est
aussi un moyen de ve´rifier l’influence de la pre´sence de l’oxyge`ne dans le milieu
environnant. La fig.5.6 montre les courbes de sensibilite´ de la couche ZNIET a`
500 ppm de butane dilue´s dans de l’azote et dans l’air.
On remarque que les deux courbes sont superposables. Il n’y a donc pas d’in-
fluence de la nature du gaz porteur utilise´ sur la sensibilite´ des couches, ni sur les
temps de re´ponses. C’est la preuve que ce ne sont pas les ions oxyge`ne qui sont
de´sorbe´s de la surface de l’oxyde pendant le pompage mais bien des impurete´s
























Fig. 5.6 – Comparaison de la re´ponse optique de ZNIET a` 500 ppm de butane
dilue´s dans de l’azote et dans l’air
ou encore l’humidite´ ambiante (si les couches sont un peu poreuses) puisque dans
les deux cas on observe la meˆme variation du signal. On conside´rera donc par la
suite que les tests re´alise´s en atmosphe`re neutre ou a` l’air sec sont e´quivalents.
Par ailleurs, on peut calculer la variation d’indice effectif correspondant a` la
variation du signal. Pour cela, on de´rive l’e´quation 2.26 par rapport a` θs. On














On a ∆θs=∆d/R ou` ∆d est la variation d’abscisse correspondant a` la variation
du signal (voir Fig.5.7) et R la longueur du bras de mesure (R=75 cm). np=2.5821
est l’indice de re´fraction du prisme et Ap=45˚ son angle au sommet. Les re´sultats
sont donne´s dans le tableau 5.1.
Le tableau 5.1 montre que des variations d’indice effectif de l’ordre de 10−4
peuvent eˆtre de´tecte´es. Le de´calage de la ligne de mode ∆d semble augmenter avec
l’ordre du mode, conforme´ment aux simulations re´alise´es dans la partie 2.4. Par
ailleurs, on remarque que la variation du signal est la meˆme pour Z027 et Zn23114
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Film Mode ∆d (mm) θs (
o) ∆θs (
o) ∆N
Zox13 TM1 0.8 -5.508 0.061 1.94x10−4
ZO27 TM0 0.1 8.832 0.008 0.88x10−4
ZO28 TM1 0.2 -17.670 0.015 2.00x10−4
Zn23114 TM1 0.45 11.116 0.034 3.85x10−4
ZNIET TM2 0.65 -28.265 0.050 6.40x10−4
Tab. 5.1 – variation de l’indice effectif des couches de ZnO expose´es a`














Vmax = 850 mV
Vmin = 650 mV
'd = 0.1 mm
'd = 0.45 mm
Vmax = 380 mV
Vmin = 180 mV
Fig. 5.7 – Profil des m-lines de couches de ZnO. Pour ZO27, la variation du
signal est comprise entre Vmin = 650 mV et Vmax = 850 mV pour la sensibilite´
a` 1000 ppm de butane (voir Fig.5.3). La variation d’abscisse correspondante est
∆d= 0.1 mm. Dans ce cas, ∆θs = 1.33x10
−3 rad = 0.0076˚
(∆V = 200 mV, voir Fig.5.7), mais la variation d’indice effectif est beaucoup plus
importante pour Zn23114 (∆N = 3.85x10−4) que pour ZO27 (∆N = 0.88x10−4).
Ceci s’explique par une diffe´rence de profil, comme montre´ sur la Fig.5.7 : si la
ligne est fine et contraste´e (pente du profil importante), un faible de´calage ∆d
entraˆıne une variation du signal plus e´leve´e que si la ligne est large. Ceci souligne
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l’importance d’avoir des couches homoge`nes et peu absorbantes de manie`re a`
obtenir des lignes fines et contraste´es.
5.2.2 Influence des parame`tres de de´poˆt et de la rugosite´
Nous allons maintenant de´terminer l’influence des parame`tres de de´poˆt et de
la rugosite´ sur la sensibilite´ des couches en s’appuyant sur les valeurs donne´es
dans le tableau 5.2.
PO2 Ts nb dt−s Fluence rugosite´
Film (Pa) (oC) pulses (cm) laser RMS ∆N
(J/cm2) (nm)
Zox13 5 400 6 500 4 2 50 1.94x10−4
ZO27 13 150 50 000 5 4 5.5 0.88x10−4
ZO28 13 25 50 000 5 2.5 3.5 2.00x10−4
Zn23114 5 300 10 800 4 1.5 1.3 3.85x10−4
ZNIET - - - - - 2.5 6.40x10−4
Tab. 5.2 – Comparaison entre la rugosite´ et la sensibilite´ des couches
de ZnO
D’apre`s le tableau 5.2, la couche la plus sensible, c’est-a`-dire celle dont la va-
riation d’indice effectif est la plus importante sous l’effet du butane, est le ZNIET
de´pose´ par sputtering (∆N = 6.40x10−4). Sa rugosite´ moyenne est de l’ordre du
nanome`tre si l’on s’en re´fe`re a` la partie 3.3.3. Si l’on compare cette valeur avec
celle de Zox13 (∆N = 1.94x10−4 avec une rugosite´ moyenne de 50 nm), la ru-
gosite´ n’a semble-t’il pas d’influence sur la sensibilite´ du mate´riau. L’e´tat de la
morphologie de surface n’est donc pas un facteur limitant pour le mate´riau, que
ce soit au niveau de la qualite´ optique de la couche (voir partie 3.7) ou au niveau
de la sensibilite´. Par ailleurs, nous remarquons que les parame`tres de de´poˆt ne
semblent pas jouer sur la se´lectivite´. Par exemple, une sensibilite´ faible peut pro-
venir de l’e´largissement de la ligne de mode et/ou de la diminution de contraste.
A l’origine de ce phe´nome`ne, on retrouve l’absorption optique de la couche qui
est directement lie´e a` stœchiome´trie de l’oxyde (formation d’agre´gats me´talliques
tre`s absorbants en cas de manque d’oxyge`ne). La couche Zn23114 a e´te´ de´po-
se´e avec une faible pression partielle d’oxyge`ne (5 Pa), et pourtant sa sensibilite´
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(3.85x10−4) est plus importante que celle de ZO27 (0.88x10−4 pour 13 Pa). L’ho-
moge´ne´ite´ de l’indice et de l’e´paisseur peuvent aussi entraˆıner l’apparition de
lignes tordues moins contraste´es apre`s passage dans la lentille cylindrique (qui
sert a` focaliser le faisceau sur la photodiode au silicium, voir partie 4.1.3). On
peut observer ce genre de de´faut pour les couches de´pose´es a` tempe´rature basse
ou pour un nombre de pulses important. Or, la` encore on remarque que le ZO28
de´pose´ a` 25˚ C avec 10 800 pulses a une sensibilite´ comparable (2.00x10−4) a` celle
du Zox13 (∆N=1.94x10−4 pour T=400˚ C et 6 500 pulses). On en conclut que les
parame`tres de de´poˆt et la rugosite´ des films n’ont pas d’influence sur leur sensi-
bilite´. L’alignement optique et le contraste de la ligne ne´cessaires pour la mesure
semblent avoir un impact plus grand sur les re´sultats.
5.2.3 Influence de l’ordre du mode
Le dispositif est sense´ eˆtre plus sensible si le champ e´lectromagne´tique est
exalte´ a` l’interface entre le mate´riau et le gaz. Les simulations de´crites dans
la partie 2.4 montrent que cette exaltation est possible en choisissant un mode
d’ordre e´leve´ en polarisation TM. Nous avons re´alise´ des tests de sensibilite´ en
polarisation TM a` partir des diffe´rentes lignes de modes d’une meˆme couche afin
d’estimer l’influence de l’ordre sur la re´ponse optique du mate´riau. La Fig.5.8
montre la sensibilite´ de la couche Zox132, de´pose´e dans les meˆmes conditions que
Zox13 a` 1000 ppm de butane en fonction de la ligne de mode utilise´e.
On remarque que les variations de signal pour les modes TM0 et TM1 sont
comparables (environ 40 mV). Mais le profil de la ligne de mode de TM1 est
plus large et moins contraste´e que TM0. En appliquant l’e´quation 5.1 on voit que
∆N = 2.69x10−4 pour TM0 et ∆N = 3.95x10−4 pour TM1. La sensibilite´ est donc
plus importante pour TM1 malgre´ une dynamique du signal semblable. Meˆme
s’il faut prendre en compte le contraste de la ligne (comme recommande´ apre`s
l’e´tude re´alise´e au chapitre 3), cette expe´rience valide les simulations re´alise´es
dans la partie 2.4, a` savoir que la sensibilite´ semble augmenter avec l’ordre du
mode (champ e´vanescent exalte´ a` l’interface gaz-mate´riau sensible). On notera
que pour ces re´sultats, nous sommes place´s plus loin de l’e´paisseur de coupure du
mode TM1 (327 nm) que de celle du mode TM2 (557 nm). La sensibilite´ n’est
donc pas optimise´e pour cette couche. On essayera donc par la suite de toujours se
placer avec le mode d’ordre le plus e´leve´ avec une e´paisseur le´ge`rement supe´rieure
a` l’e´paisseur de coupure pour optimiser la sensibilite´.























Fig. 5.8 – Re´ponse optique de Zox132 a` 1000 ppm de butane dilue´ dans l’azote
pour les modes TM0 et TM1
5.2.4 Etude de la se´lectivite´ - tests au propane et a` l’ozone
Les couches de ZnO pre´ce´demment teste´es ont e´te´ expose´es a` tempe´rature
ambiante au propane (C3H8) dilue´ dans l’azote et a` l’ozone (O3) dans l’air. Le
propane a e´te´ choisi parce qu’il est de la meˆme famille que le butane (hydrocar-
bure) et donc chimiquement tre`s proche. L’ozone est quant a` elle une mole´cule
tre`s oxydante qui conduit a` des re´actions totalement diffe´rentes de celles obtenues
avec les hydrocarbures. De plus sa de´tection reveˆt un grand inte´reˆt industriel. Les
courbes de sensibilite´ sont donne´es sur les fig.5.9 et 5.10.
La fig.5.9 montre que les variations de signal entre le propane et le butane
sont oppose´es car les tests ont e´te´ re´alise´s sur le coˆte´ oppose´ de la pente du profil.
On constate en revanche que la dynamique du signal et que les temps de re´ponse
sont semblables entre les deux gaz. Il est ne´anmoins clair que la se´lectivite´ de la
couche ZO27 entre le propane et le butane reste faible. La de´croissance du signal
pour le propane s’explique par une possibilite´ de fuites au niveau des vannes.
Celles-ci se sont effectivement use´es tout au long de leur utilisation intensive et
n’assurent pas toujours leur fonction d’empeˆcher les gaz exte´rieurs polluants ou
























deN2 + gas N2 + gas N2 + gas
N2 N2 N2
Fig. 5.9 – Re´ponse optique de Zo27 a` 1000 ppm de butane et 1000 ppm de
propane dilue´s dans l’azote pour le mode TM0
l’humidite´ de rentrer dans l’enceinte.
Concernant la couche ZNIET, la re´ponse pour le propane est superposable a`
celle du butane. La dynamique du signal et que les temps de re´ponse sont sem-
blables entre les deux gaz. Il n’y a apparemment pas d’influence de la technique
de de´poˆt (ablation laser ou sputerring) sur la se´lectivite´ du mate´riau puisque les
re´ponses des deux couches sont semblables.
Aucune des couches teste´es ne pre´sente une quelconque sensibilite´ a` l’ozone a`
tempe´rature ambiante. On note que pour la couche ZNIET, le signal augmente
lors du pompage sous vide, puis il diminue lentement lors de l’introduction de
l’air et de l’azote. Ceci est probablement duˆ a` la pre´sence de fuites dans les
raccords dont les dimensions ne sont pas normalise´es. Des impurete´s peuvent
entrer dans l’enceinte de gaz et venir perturber le signal. Par ailleurs, des e´tudes
ont montre´ qu’une tempe´rature minimale de l’ordre de 200˚ C e´tait ne´cessaire [61]
pour obtenir une re´ponse e´lectrique. Il faut donc re´aliser les meˆmes tests a` plus
haute tempe´rature, ce qui est de´crit dans la partie 5.3.
























N2 N2 N2vide vide vide
Fig. 5.10 – re´ponse de ZNIET a` 1000 ppm de butane et de propane dilue´s dans
l’azote, et 8 ppm d’ozone dilue´ dans l’air pour le mode TM0
5.2.5 Analyse de la composition chimique de la surface
par XPS
L’analyse XPS (spectroscopie de photoe´lectrons) est une technique de´die´e a`
la caracte´risation des surfaces. Elle permet de connaˆıtre les e´le´ments chimiques
pre´sents en analysant les photoe´lectrons e´mis par les atomes de surface quand
ceux-ci sont excite´s par un rayonnement X (voir annexe II). La couche ZO25 a
e´te´ expose´e au 1000 ppm de butane dilue´s dans l’air puis caracte´rise´e par XPS,
comme le montre la fig.5.11. L’analyse quantitative donne les re´sultats pre´sente´s
dans le tableau 5.3. Chaque pic correspond a` un e´lectron issu d’une orbitale
re´fe´rence´e dans le tableau (par exemple l’orbitale 1s pour l’oxyge`ne) .
On peut noter la pre´sence pre´dominante des e´le´ments Zn, O et surtout C. Le
ZnO e´tant cense´ eˆtre approximativement stœchiome´trique, on devrait observer un
pourcentage de concentration atomique semblable entre Zn et O. Or la proportion
d’oxyge`ne est nettement supe´rieure a` celle du Zn, ce qui laisse supposer qu’apre`s
exposition au vide puis au butane, il reste une grande quantite´ d’oxyge`ne adsorbe´
a` la surface de l’oxyde. Meˆme remarque pour le carbone, qui doit appartenir aux
groupements -CH du butane. Cette analyse est donc la preuve que sans apport













Fig. 5.11 – Spectre XPS de ZO25 expose´ a` 1000 ppm de butane dilue´s dans l’air
pic concentration concentration
atomique (%) massique (%)
Zn 2p 3.91 17.59
O 1s 10.63 11.71
C 1s 85.46 70.70
Tab. 5.3 – Composition de ZO25 apre`s exposition a` 1000 ppm de butane
dilue´s dans l’air
d’e´nergie ou pompage, les mole´cules restent adsorbe´es a` la surface de l’oxyde. D’ou`
l’importance du chauffage de la couche ou du pompage sous vide pour permettre
la de´sorption en fin d’exposition au gaz.
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Conclusion
Le ZnO est un mate´riau qui de´veloppe des interactions physiques de type
adsorption avec le butane. Ces interactions mettent en jeu des liaisons faibles
qui peuvent se rompre sous condition d’apport d’e´nergie (chaleur ou pompage)
et conduisent a` des variations de proprie´te´s optiques sous exposition au gaz.
Ces variations se produisent jusqu’a` saturation des sites ”actifs” de la surface de
l’oxyde. Nous avons de´montre´ dans ce paragraphe les points aborde´s dans les
chapitres pre´ce´dents (parties 2.1.2, 2.2 et 2.4), a` savoir que :
– la variation de la conductivite´ des oxydes induit aussi une variation de
l’indice de re´fraction du mate´riau (∆N de l’ordre de quelques 10−4),
– les parame`tres de de´poˆts n’ont pas d’influence sur la sensibilite´ des couches
dans la gamme de rugosite´ des couches teste´es (de 1 a` 70 nm)
– la sensibilite´ augmente avec l’ordre du mode,
– la de´sorption ne peut pas se faire sans apport d’e´nergie,
– la se´lectivite´ entre gaz de meˆme famille est faible voire nulle,
– la sensibilite´ a` l’ozone est nulle a` tempe´rature ambiante.
En revanche on peut noter que la rugosite´ ne semble pas avoir d’influence sur
la sensibilite´ de la couche (dans la gamme 1 a` 50 nm), et que la nature du gaz
porteur (ici air sec ou azote) ne joue pas. Dans la suite on s’attachera a` tester
d’autres mate´riaux en prenant soin d’utiliser le mode le plus e´leve´ possible avec
indiffe´remment l’air ou l’azote comme gaz porteur.
5.3 Sensibilite´ du SnO2
L’e´chantillon SnPdQ27 a e´te´ expose´ a` diffe´rentes concentrations de butane
dilue´ dans l’azote. La re´ponse optique est donne´e en Fig.5.12.
La couche de SnO2 dope´e au palladium SnPdQ27 pre´sente une re´ponse optique
en pre´sence de butane analogue a` celle observe´e pour l’e´chantillon ZNIET (voir
Fig.5.1) ou pour BTO34 (fig.5.15). Les ordres de grandeurs des variations de
signal vont de 15 % pour 100 ppm a` 18 % pour 1000 ppm avec un maximum de
20 % pour 500 ppm. L’amplitude des variations et les niveaux atteints de´pendent
essentiellement de l’alignement de la photodiode sur la ligne de mode, comme
spe´cifie´ plus haut.
Pour le test a` 1000 ppm, la variation de signal est de 72 mV, ce qui correspond
a` un de´calage de la ligne de mode de ∆d=0.1mm. La variation re´sultante de





























Fig. 5.12 – Re´ponse optique de SnPdQ27 a` diffe´rentes concentrations de butane
dilue´ dans l’azote
l’indice effectif est de ∆N=10−4. Cette sensibilite´ est infe´rieure a` celle du ZnO
(sauf pour la couche ZO27). Par ailleurs, on confirme le fait que la rugosite´ n’est
pas un parame`tre lie´ a` la sensibilite´. En effet, si l’on se reporte a` la partie 3.4.2,
on peut observer que la rugosite´ du SnO2 est nettement supe´rieure a` celle de ZnO
et pourtant sa sensibilite´ reste plus faible.
Des tests de sensibilite´ au propane et a` l’ozone ont aussi e´te´ re´alise´s afin
d’e´tudier la se´lectivite´ du SnO2. Les re´sultats sont donne´s par la fig.5.13.
On remarque que les re´ponses des couches pour le butane et le propane sont
tre`s similaires. Il n’y a donc pas de se´lectivite´ de la part de ce mate´riau pour des
gaz appartenant a` une meˆme famille, bien que le film soit dope´ au palladium.
Ce re´sultat n’est pas e´tonnant dans la mesure ou` la plupart des capteurs re´sistifs
dont le mate´riau sensible est le SnO2 sont peu se´lectifs pour les gaz d’une meˆme
famille [62]. Ils peuvent le devenir graˆce a` un dopage adapte´ (platine, palladium,
...) pour des gaz de nature entie`rement diffe´rente, comme entre CO et NOx [62].
Une e´tude comple´mentaire sur des mate´riaux dope´s serait donc a` mener en vue
de la re´alisation d’un capteur industriel se´lectif.
Apre`s une augmentation du signal due a` la mise sous vide de l’enceinte, on
n’observe aucune variation lorsque la couche est expose´e a` l’ozone a` tempe´rature
ambiante si l’on ne prend pas en compte la de´rive en puissance du laser (due a`
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Fig. 5.13 – Re´ponse optique de SnPdQ27 a` 1000 ppm de butane et de propane
dilue´s dans l’azote, et a` 8 ppm d’ozone dilue´ dans l’air
un chauffage insuffisant du laser lors de cette manipulation). Le SnO2 n’est donc
pas sensible a` l’ozone a` tempe´rature ambiante.
L’e´tude de l’influence de la tempe´rature a e´te´ re´alise´e pour une concentration
de 1000 ppm de butane sur l’e´chantillon SnPdQ27, comme le montre la fig.5.14.
On ne remarque pas de diffe´rence notable entre les tests re´alise´s a` diffe´rentes
tempe´ratures. En particulier, on n’observe pas de retour du signal a` sa valeur
atteinte lors du pompage sous vide apre`s l’arreˆt de l’introduction du butane dans
l’enceinte, meˆme a` 100˚ C. On peut donc en conclure que cette tempe´rature ne
suffit pas a` fournir l’e´nergie ne´cessaire a` la de´sorption naturelle des mole´cules de
butane. Par ailleurs, la tempe´rature n’a aucune influence sur les temps de re´ponse
si l’on compare avec la fig.5.12. On remarque une le´ge`re baisse de signal lors de
l’introduction des gaz pour les courbes a` 75 et 100˚ C. En effet, le gaz arrivant
dans l’enceinte refroidit le film car il est a` tempe´rature ambiante. Cette variation
brutale de tempe´rature conduit sans aucun doute a` une variation de l’indice de
re´fraction et donc a` un de´calage de la ligne [56]. Le calcul de la sensibilite´ donne
∆N=0.5x10−4 pour 25˚ C et 0.9x10−4 pour 75 et 100˚ C. Il faut bien noter que
ces valeurs sont infe´rieures a` celles calcule´es plus haut pour le ZnO mais que, la`

























Fig. 5.14 – Re´ponse optique de SnPdQ27 a` 1000 ppm de butane en fonction de
la tempe´rature
encore, l’alignement de la photodiode et le profil obtenu pour faire le test ont
une grande influence sur la mesure de sensibilite´. On peut donc conclure qu’il
faut certainement chauffer le syste`me a` une tempe´rature au moins supe´rieure a`
100˚ C pour observer une ame´lioration de la cine´tique de re´action du syste`me et
une de´sorption spontane´e des mole´cules adsorbe´es a` la surface (phase de retour
a` l’e´quilibre c’est a` dire re´ge´ne´ration de la surface). On aurait alors un capteur
re´versible.
5.4 Sensibilite´ du BaTiO3
L’e´chantillon BTO34 a e´te´ expose´ a` diffe´rentes concentrations de butane dilue´
dans l’air. La re´ponse optique est donne´e par la Fig.5.15.
La couche BTO34 pre´sente des variations de signal comparables a` celles du
ZnO : 14% pour 1000 ppm, 19% pour 500 ppm et 22% pour 100 ppm. Les
variations d’indice effectif correspondant sont ∆N=2.28x10−4 pour 1000 ppm,
2.28x10−4 pour 500 ppm et 1.44x10−4 pour 100 ppm. Ces e´carts sont dus a` des
alignements de photodiode diffe´rents et a` des de´rives de puissance du laser entre
chaque mesure. Les temps de re´ponse sont les meˆmes que pour le ZnO : approxi-































Fig. 5.15 – Re´ponse optique de BTO34 a` diffe´rentes concentrations de butane
dilue´ dans l’azote
mativement 45 secondes pour 1000 ppm, 1 min 30 pour 500 ppm, et 2 min 30
pour 100 ppm.
La couche BTO34 a aussi e´te´ expose´e au propane et a` l’ozone pour l’e´tude de
la se´lectivite´, comme le montre la fig.5.16.
On constate que les re´ponses pour le propane et le butane sont tre`s semblables.
Les temps de re´ponses sont les meˆmes. L’e´quation 5.1 donne ∆N=1.30x10−4
pour le propane, valeur comparable a` celles calcule´es pour le butane et pour les
diffe´rentes couches de ZnO. Il n’y donc pas de se´lectivite´ entre le propane et le
butane de la part du BaTiO3. On n’observe aucune variation de signal lorsque
la couche est expose´e a` l’ozone. Le BaTiO3 n’est donc pas sensible a` l’ozone a`
tempe´rature ambiante.
5.5 Sensibilite´ du WO3 et du TiO2
Les e´chantillons Ti150903 et W76d ont e´te´ expose´s a` diffe´rentes concentrations
de butane dilue´ dans l’azote et dans l’air. Leurs re´ponses optiques sont donne´es
en Fig.5.17.
























Fig. 5.16 – re´ponse de BTO34 a` 500 ppm de butane et de propane dilue´s dans
l’azote, et 8 ppm d’ozone dilue´ dans l’air
La Fig.5.17 montre que le TiO2 de´pose´ par PLD pre´sente une faible re´ponse
optique en pre´sence de butane (voir parties de courbe entre 4 et 7 minutes pour
les re´ponses a` 100 ppm et a` 500 ppm), mais celle-ci n’est pas reproductible ni sur
la dure´e du protocole ni d’une concentration a` l’autre. La de´rive de puissance du
laser empeˆche d’observer nettement les variations (pour 1000 ppm par exemple).
Il est donc impossible d’e´valuer les temps de re´ponse. On peut e´ventuellement
imputer ce phe´nome`ne a` une difficulte´ des ions oxyge`nes de s’adsorber a` la sur-
face de l’oxyde, a` cause notamment d’une surface moins re´active (stœchiome´trie
diffe´rente du ZnO ou du SnO2). Il n’y a pas possibilite´ de de´velopper des interac-
tions avec certaines mole´cules comme le butane. Le TiO2 n’est donc pas sensible
au butane. Ceci est en bon accord avec la litte´rature, ou` il est spe´cifie´ que le TiO2
est n’utilise´ que pour la de´tection de O2, CO, H2, SO2, H2S avec une tempe´rature
de fonctionnement de 450 a` 500˚ C [3].
Une re´ponse tre`s faible a e´te´ observe´e lors de l’exposition du WO3 a` 1000 ppm
de butane. La variation de signal se diffe´rencie a` peine du bruit tout au long de
la manipulation. Ceci est probablement duˆ a` l’absence de chauffage de la couche
qui d’apre`s la litte´rature est ne´cessaire pour activer les cine´tiques [3, 61]. Aucune




































Fig. 5.17 – Re´ponse optique de Ti150903 et W76d a` diffe´rentes concentrations
de butane dilue´ dans l’azote
e´nergie n’est disponible pour permettre l’adsorption et la de´sorption des mole´cules
de butane. Le WO3 est donc tre`s peu sensible au butane a` tempe´rature ambiante.
Les e´chantillons Ti150903 et W76d ont aussi e´te´ expose´s au propane dilue´
dans l’azote et a` 8 ppm d’ozone dilue´s dans l’air a` tempe´rature ambiante et a`
100˚ C (pour le W76d). Aucune variation de signal n’a pu eˆtre observe´e. Le TiO2
et le WO3 ne sont donc pas sensibles aux hydrocarbures et a` l’ozone a` tempe´rature
ambiante.
5.6 Sensibilite´ du PolyHeptylMethylSiloxane
Les polysiloxanes sont des e´lastome`res : leur transition vitreuse Tg se trouve
en dessous de 0˚ C. Leur caracte`re mou, e´lastique et collant a` tempe´rature am-
biante en fait un mate´riau peu adapte´ a` la caracte´risation par m-lines, puisqu’il
va eˆtre impossible de presser la couche sans l’e´craser sur la base du prisme (mo-
dification de l’e´paisseur). Il a donc e´te´ choisi de de´poser une e´paisseur de 5 nm
de PolyHeptylMethylSiloxane (PHMS, Tg<-40 C˚) sur un re´seau bidimensionnel
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en Ta2O5 (mate´riau non sensible au butane). Ce re´seau a e´te´ grave´ au L2M de
Bagneux par Reactive Ion Etching (voir caracte´risation par AFM en fig.5.18).
Rappelons que le re´seau a la meˆme fonction que le prisme, c’est-a`-dire qu’il peut
se substituer pour re´aliser le couplage de la lumie`re dans la couche (voir partie
2.3.2). Le de´poˆt de la couche sensible de PHMS a e´te´ re´alise´ par spray coating a`
Thale`s-TRT (Orsay). La mesure du de´calage de la ligne de mode s’effectue sur
le faisceau transmis par le re´seau. La fig.5.19 donne la courbe de sensibilite´ du
PHMS a` diffe´rentes concentrations de butane dilue´ dans l’azote.
Fig. 5.18 – Image par microscopie a` force atomique du re´seau bidimensionnel
grave´ par RIE dans une couche de Ta2O5 (L2M Bagneux)
La fig.5.19 montre indiscutablement que le PHMS pre´sente une sensibilite´ au
butane. Des variations de signal de 17% (500 et 100 ppm) et de 24% (1000 ppm)
sont observe´es. Les temps de re´ponses sont comparables a` ceux des autres ma-
te´riaux teste´s : environ 45 secondes pour 1000 ppm, 1 min 30 pour 500 ppm, et
2 min 30 pour 100 ppm. Concernant la variation d’indice effectif, si on conside`re
que le de´poˆt de PHMS est partie inte´grante du re´seau, et en diffe´rentiant l’eq.2.28,
on obtient :
∆N = cosθs∆θs (5.2)























Fig. 5.19 – Re´ponse optique du PHMS a` diffe´rentes concentrations de butane
dilue´ dans l’azote
Avec un angle de synchronisme θs = 6.107˚ , on obtient ∆N = 1.31x10
−4 pour
1000 ppm et ∆N = 0.65x10−4 pour 500 et 100 ppm. Cet e´cart s’explique par un
alignement diffe´rent de la photodiode pour la courbe de sensibilite´ de 1000 ppm
ainsi qu’une de´rive de la puissance du laser entre les se´ries de mesure. Si tous les
tests avaient e´te´ re´alise´s a` partir du meˆme profil, les variations d’indice effectif
auraient e´te´ sans aucun doute les meˆmes, car le mate´riau se sature identiquement
quelle que soit la concentration en gaz. Seul le temps pour atteindre cette satu-
ration varie en fonction de la concentration en gaz. La sensibilite´ est comparable
a` celles du ZnO et du SnO2.
Cette expe´rience valide la possibilite´ d’utiliser un polyme`re comme mate´riau
sensible au butane. Les interactions qui ont lieu ne font pas intervenir de variation
de conductivite´ mais d’autres phe´nome`nes comme le gonflement du polyme`re ou
encore une variation de re´fractivite´ molaire sous l’effet de l’absorption puis de la
diffusion du gaz dans la couche (voir partie 1.2.2). On prouve aussi qu’il est pos-
sible de recouvrir un guide d’onde (ici le Ta2O5 dans lequel la lumie`re est couple´e
par le re´seau bidimensionnel) par un mate´riau de faible indice de re´fraction, et que
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le couplage par re´seau dans la couche guidante est encore possible. En revanche,
on montre qu’il n’y a pas de retour a` l’e´quilibre quand on arreˆte l’alimentation en
butane dans l’enceinte. La de´sorption des mole´cules ne se fait donc pas de manie`re
naturelle par le polyme`re. Il faut apporter de l’e´nergie, ce qui est de´licat puisqu’il
n’est pas possible de chauffer le polyme`re sans risquer une de´gradation du mate´-
riau. La fig.5.20 montre l’analyse thermogravime´trique re´alise´e sous atmosphe`re
neutre. Cette technique permet de mesurer la perte de masse d’un e´chantillon
lorsque celui est chauffe´. Cette perte peut eˆtre due a` l’e´vaporation de solvant, a`
la de´sorption de gaz ou encore a` la de´gradation de mate´riau.
Fig. 5.20 – Analyse thermogravime´trique du PHMS de´veloppe´ par Thale`s-TRT
Sur la fig.5.20, on remarque que la perte de masse du PHMS commence de`s
70˚ C. Elle est de 0.7 % pour une tempe´rature de 150˚ C, de 2.8 % a` 250˚ C, et
de 6.9 % a` 350˚ C. Il est donc impossible de chauffer le polyme`re a` plus de 70˚ C
pour de´sorber le butane si on veut l’utiliser en tant que mate´riau sensible pour
le capteur.
Le PHMS a e´te´ expose´ au propane (dans l’azote) et a` l’ozone (dans l’air) pour
l’e´tude de la se´lectivite´, comme le montre la fig.5.21.
On constate que les courbes obtenues pour le propane et le butane sont in-
verse´es. Ceci vient du fait que les deux tests n’ont pas e´te´ re´alise´s avec le meˆme
coˆte´ du profil d’intensite´ de la ligne de mode. On trouve ∆N = 3.32x10−4 pour

























Fig. 5.21 – Re´ponse optique du PHMS a` 1000 ppm de butane et de propane
dilue´s dans l’azote, et 8 ppm d’ozone dilue´ dans l’air
le propane, valeur supe´rieure a` celle trouve´e pour le butane (1.31x10−4) mais
restant quand meˆme dans le meˆme ordre de grandeur. Les temps de re´ponses
sont similaires. Concernant l’ozone, on observe un retour progressif du signal a`
la ligne de base apre`s la mise sous vide. Ceci est probablement duˆ a` la pre´sence
de fuites sur le montage d’alimentation en ozone qui viennent fausser la mesure.
Il n’y aucune variation significative du signal lors de l’introduction d’ozone. On
peut donc conclure que le PHMS n’est pas se´lectif entre le butane et le propane,
et il ne de´tecte pas la pre´sence de l’ozone a` tempe´rature ambiante.
Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons montre´ la sensibilite´ du ZnO, du SnO2, du
BaTiO3, et du PHMS au propane et au butane a` tempe´rature ambiante (∼25˚ C).
La se´lectivite´ entre ces deux hydrocarbures est tre`s faible pour ces mate´riaux. Il
faudrait comple´ter cette e´tude avec des tests sur des couches dope´es par diffe´rents
catalyseurs (or, platine, ... ).
Les mole´cules de gaz sont tre`s certainement adsorbe´s par les oxyge`nes pre´sents
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a` la surface de l’oxyde. La limite de de´tection est de 100 ppm, mais cette limite
est due a` la calibration des de´bitme`tres utilise´s dans le banc de dilution des
gaz. Il n’est pas exclu qu’on puisse descendre a` des concentrations encore plus
basses. Ni les parame`tres de de´poˆts, ni la rugosite´ (dans les gammes teste´es, de 1
a` 70 nm) n’ont d’influence sur la sensibilite´ des couches. Les temps de re´ponses
sont de l’ordre de 45 secondes pour 1000 ppm de butane (ou de propane) et de
2 min 30 pour 100 ppm. Les variations d’indice effectif observe´es sont de l’ordre
de ∆N = 10−4.
Le TiO2 et le WO3 en revanche ne sont pas sensibles au propane ni au butane
a` tempe´rature ambiante. Aucun des mate´riaux teste´s ne pre´sente de re´ponse a`
l’ozone a` tempe´rature ambiante.
Il faut apporter de l’e´nergie pour de´sorber les mole´cules, sous peine d’avoir un
capteur non re´versible. Le principal proble`me technique rencontre´ a e´te´ de ne pas
pouvoir chauffer les mate´riaux a` une tempe´rature supe´rieure a` 100˚ C, alors qu’il
faudrait se situer a` au moins 250˚ C pour observer une re´versibilite´ de la re´ponse
ou une sensibilite´ e´ventuelle a` l’ozone, si l’on se re´fe`re aux capteurs re´sistifs. Les
travaux re´alise´s dans ce chapitre ont mene´ a` la publication scientifique de deux
articles [63, 64] et au de´poˆt de deux brevets [65, 66].
Il a toutefois e´te´ choisi d’utiliser le ZnO et le PHMS en vue de l’inte´gration
du capteur dans un de´monstrateur de principe base´ sur le couplage par re´seau
(voir chapitre 6).
Chapitre 6
Inte´gration du capteur optique
pour gaz
Introduction
Dans le chapitre 5, nous avons valide´ le concept de sensibilite´ optique de
mate´riaux de´pose´s en couche mince a` diffe´rents gaz (butane, propane et ozone).
Nous avons choisi des mate´riaux dont la re´ponse optique a` la pre´sence de butane
e´tait particulie`rement prononce´e afin de les utiliser pour l’inte´gration du capteur
sous forme d’un de´monstrateur. L’objet de ce chapitre est d’apporter des e´le´ments
de re´ponse aux proble`mes suivants :
– la miniaturisation du banc de test pre´sente´ au chapitre 4
– l’inte´gration des composants optiques
– le de´veloppement d’un algorithme permettant de traiter le signal issu du
capteur (qui sera une image).
6.1 Utilisation d’un re´seau
Les proprie´te´s optiques des couches sensibles sont modifie´es en pre´sence du gaz
a` de´tecter. Ce dernier entraˆıne une perturbation des conditions de propagation
de la lumie`re dans la couche. Le principe a e´te´ valide´ lorsque le couplage est
re´alise´ a` l’aide d’un prisme. Dans la mesure ou` l’on a identifie´ le mate´riau qui
se preˆte le mieux a` la de´tection des hydrocarbures, il est possible de graver un
re´seau coupleur dans ce mate´riau pour remplacer le prisme et diminuer de manie`re
significative les dimensions du dispositif. Une autre alternative consiste a` de´poser
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une fine couche de mate´riau sensible sur un re´seau non sensible de´ja` existant
comme cela a e´te´ de´crit a` la fin du chapitre 5 pour le test du PHMS.
6.1.1 Spe´cifications du re´seau coupleur grave´ dans le ZnO
Un re´seau a e´te´ grave´ dans une couche qui a montre´ une sensibilite´ optique a`
la pre´sence de butane. La couche en question est le Zox5, qui a e´te´ se´lectionne´e
en raison des re´sultats de tests de sensibilite´ (ces re´sultats ne sont pas reporte´s
dans la partie 5.2.1).
On a cherche´ a` obtenir un re´seau coupleur pour lequel le couplage du mode
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Fig. 6.1 – couplage de la lumie`re dans le guide d’onde sensible par un re´seau
grave´ dans le guide
Si on pose f le facteur de remplissage tel que f = d/Λ, il faudra choisir les
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ou` ns est l’indice de re´fraction du substrat, n celui de la couche guidante, λ la
longueur d’onde de la lumie`re, m un nombre entier (diffe´rent de l’ordre du mode)
et N l’indice effectif du mode guide´ dans la couche d’e´paisseur e+h avant la
gravure du re´seau.
Pour la couche Zox5, on a e = 500 nm et nTM = 2.004, les parame`tres calcule´s
sont donne´s dans le tableau 6.1 :
h (nm) Λ (nm) d (nm)
131 326 49
Tab. 6.1 – Parame`tres du re´seau grave´ dans la couche Zox5
Le re´seau a e´te´ grave´ par faisceau d’ions focalise´ (FIB) par la socie´te´ FEI
Company en Angleterre. Cette technique ne permet la gravure que sur de tre`s
petites surfaces (de l’ordre de quelques dizaines de µm2) car le proce´de´ est tre`s
long et tre`s couˆteux. Il a e´te´ possible de re´aliser 5 re´seaux de 100 µm de coˆte´ sur
la couches Zox5, comme montre´ sur les fig.6.2 et 6.3.Grating etched in Zox5 (S1-IPCZ)
100 µm
Fig. 6.2 – Images MEB du re´seau grave´ par FIB dans la couche Zox5
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Fig. 6.3 – Coupe du re´seau grave´
Le tableau 6.2 compare les parame`tres spe´cifie´s a` ceux mesure´s sur le re´seau
grave´.
parame`tre spe´cification mesure
h (nm) 131 177
Λ (nm) 326 382
d (nm) 49 55
Tab. 6.2 – Comparaison des parame`tres spe´cifie´s avec ceux mesure´s
sur le re´seau grave´ dans la couche Zox5
La diffe´rence entre les parame`tres du re´seau obtenus par FIB et les valeurs
spe´cifie´es va entraˆıner un couplage du mode TM0 pour une incidence qui sera
le´ge`rement tilte´e par rapport a` la normale.
Malheureusement il n’a pas e´te´ possible de tester ce re´seau en raison de ses di-
mensions trop re´duites. Il a en effet e´te´ impossible de focaliser le faisceau (largeur
typique de 30 a` 50 µm) sur une surface aussi petite et d’observer une quelconque
ligne de mode. La technique de gravure par FIB n’est donc pas adapte´e a` la
re´alisation d’un re´seau en vue de son inte´gration dans un capteur a` des fins in-
dustrielles.
Il existe ne´anmoins une solution alternative en cours de de´veloppement au
laboratoire : la re´alisation du re´seau par lift-off [67]. Une premie`re couche de
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ZnO sur un substrat transparent est recouverte par un motif de re´sine obtenu
par insolation et de´veloppement. Une autre couche de ZnO est de´pose´e sur le
tout. La re´sine est ensuite e´limine´e par traitement chimique adapte´. A la fin du
process, il ne reste que des ”ˆılots” de ZnO sur la couche initiale (voir fig.6.4) ,











Fig. 6.4 – Re´alisation d’un re´seau en ZnO par lift-off
Les plus petits motifs re´alisables par cette technique vont de´pendre :
– du proce´de´ d’insolation de la re´sine : UV (jusqu’a` 800 nm) ou faisceau
d’e´lectrons (jusqu’a` 100 nm),
– de la qualite´ du de´veloppement de la re´sine,
– de la couverture de marche de la couche de´pose´e : l’e´paisseur de la couche
de´pose´e doit eˆtre tre`s infe´rieure a` celle de la re´sine.
La fig.6.5 montre un re´seau re´alise´ par cette technique avec du SnO2 a` l’Ins-
titut of Electron Technology a` Varsovie. L’e´paisseur initiale de la couche est de
2 µm, l’e´paisseur de´pose´e de 1 µm, le trait grave´ mesure 782 nm de large.
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Fig. 6.5 – Re´seau en SnO2 obtenu par la technique de lift-off. La largeur des
traits est de 782 nm
6.2 Re´alisation d’un de´monstrateur
6.2.1 Re´alisation me´canique
Dans un souci de miniaturisation, le banc de test de´veloppe´ a e´te´ inte´gre´ dans
un de´monstrateur de dimensions re´duites. Le laser He-Ne est ainsi remplace´ par
une diode laser, et la photodiode par une came´ra C-MOS. La fig.6.6 de´crit le
montage inte´gre´.
Le faisceau issu de la photodiode est focalise´ sur le re´seau. Il est recueilli par
la came´ra C-MOS place´e dans l’axe de la diode laser. Le re´seau est place´ sur une
platine de rotation qui permet de faire varier l’angle d’incidence θ du faisceau
sur la couche sensible. On re`gle ainsi le couplage de la lumie`re dans la couche de
manie`re a` observer une ligne de mode dans le faisceau transmis. L’avantage de ce
montage est qu’il n’y a besoin d’aucun re´glage me´canique une fois que la ligne de
mode est re´gle´e au centre du spot. De plus, on mesurera un de´placement angulaire
de la ligne de mode et non pas une variation d’intensite´ comme pre´ce´demment.
On s’affranchit donc d’e´ventuelles fluctuations de puissance de la diode laser.
La structure me´canique du de´monstrateur re´alise´ au laboratoire est pre´sente´ en
fig.6.7.
La fig.6.7 ne montre que la structure du capteur. Celui-ci est enferme´ de
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Fig. 6.7 – Structure me´canique du prototype de´veloppe´ au laboratoire
manie`re herme´tique dans un cylindre d’un volume demi-litre environ non pre´sente´
sur la fig.6.7 avec une entre´e et une sortie pre´vues pour les gaz. Ce de´monstrateur
se substitue directement au banc de test de´crit dans le chapitre 4 dans le cas ou`
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le moyen de couplage de la lumie`re dans la couche sensible s’effectue a` l’aide d’un
re´seau.
6.2.2 Traitement du signal associe´ a` l’image enregistre´e
par la came´ra CMOS
La came´ra C-MOS nume´rique N&B Prosilica PRO-CV640 qui re´colte le spot
comporte une matrice de 640 x 380 pixels. Chaque pixel renvoie un niveau de gris
code´ sur 8 bits, soit une valeur comprise entre 0 (aucune lumie`re rec¸ue) et 255
(saturation du pixel). La came´ra est relie´e a` une carte Adaptec FireConnect 4300,
400 Mbits/s qui assure son alimentation et l’acquisition des donne´es, re´alisable
sous Labview. Le traitement du signal va consister a` de´tecter la pre´sence de la
ligne dans un premier temps, puis a` mettre en e´vidence son de´placement lorsque
la couche va eˆtre expose´e au gaz.
De´tection de la ligne
La came´ra, constitue´e d’une matrice de pixel, est positionne´e en face du spot
de manie`re a` faire correspondre l’axe de la ligne de mode avec les colonnes de
pixels. La fig.6.8 montre le type d’image obtenue avec came´ra. Signal recorded by CCD camera
Fig. 6.8 – Image d’une ligne de mode enregistre´e par la came´ra CMOS
L’image obtenue sur la fig.6.8 est tre`s bruite´e par divers e´le´ments perturbants :
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speckle, interfe´rences, inhomoge´ne´ite´s des diverses optiques interme´diaires, taˆches
de diffraction parasites, etc... Une solution grossie`re mais simple pour isoler la
ligne est de moyenner les valeurs de niveaux de gris sur les colonnes a` chaque
acquisition de l’image. Le bruit ne disparaˆıtra pas mais la ligne est de´tecte´e par
des niveaux de gris plus faibles sur une largeur bien de´finie de colonnes de pixels.
Une application Labview renvoie la valeur de la moyenne des colonnes de pixels
en fonction du nume´ro de cette colonne. Ces valeurs peuvent se mettre sous la
forme d’un vecteur ligne Xt dont les composantes xt(i) sont les valeurs moyenne´es
des niveaux de gris des pixels de la colonne i. La fig.6.9 donne la moyenne qui
correspond a` l’image capture´e repre´sente´e en fig.6.8.
Fig. 6.9 – Profil de la ligne de mode obtenue par moyennage des niveaux de gris
sur chaque colonne. L’axe horizontal repre´sente le n˚ de la colonne de pixels, l’axe
vertical la valeur du niveau de gris code´ sur 8 bits.
La fig.6.9 montre qu’il est possible de de´tecter la position de la ligne par ce type
de moyennage. Les modulations dues aux interfe´rences peuvent eˆtre atte´nue´es a`
l’aide d’un filtre passe-bas. La fre´quence de coupure est infe´rieure a` celle des
modulations. Labview propose un Virtual Instrument (VI) qui re´alise ce genre de
filtrage a` l’aide d’une feneˆtre de Hamming.
De´tection du de´placement de la ligne
Le de´placement de ligne se repe`re par rapport a` une position de re´fe´rence.
La premie`re image enregistre´e par la came´ra va servir de re´fe´rence. Les images
acquises par la suite sont compare´es a` celle-ci. On applique le traitement suivant
sur l’image :





ou` ∆(i) est la perturbation intervenue sur la colonne i entre le vecteur xt(i) associe´
a` l’image releve´e a` l’instant t et le vecteur x0(i) associe´ a` l’image de re´fe´rence
acquise a` l’instant t=0 (lorsqu’on lance l’acquisition). L’utilisation du logarithme
du rapport se justifie par le fait qu’il s’agit de de´tecter des perturbations sur une
image [68]. De plus, la fonction logarithme renvoie des valeurs comprises entre -∞
et +∞ et amplifie donc la dynamique du signal. ∆(i) est une droite axe´e sur y=0
tant qu’il n’y a aucune perturbation, aux fluctuations de puissance du laser pre`s,
comme le montre la fig.6.10(a). De`s qu’il y a de´placement de la ligne comme sur
la fig.6.10(b), on obtient deux extrema visibles : un minimum et un maximum.
(a) (b)
Fig. 6.10 – Fonction ∆ en fonction du n˚ de colonne de la came´ra avant de´place-
ment de la ligne (a), et apre`s (b)
On appelle m et M les positions respectives du minimum∆(m) et du maximum
∆(M) de la fonction ∆(i). La position de ces extrema est directement relie´e a` la
position du minimum d’intensite´ du profil au cours du de´placement de la ligne. Si
on prend l’exemple de la fig.6.10(b), la position du maximum ∆(M) correspond a`
la colonne i ou` xt(i) est le plus grand devant x0(i), c’est a` dire la position initiale
du minimum d’intensite´. De meˆme, la position du minimum ∆(m) correspond a`
la position du minimum d’intensite´ apre`s de´placement de la ligne. La valeur de
M-m donne le de´calage effectif de la ligne. Le signe de M-m nous renseigne si la
ligne se de´place vers la gauche (M-m>0) ou vers la droite (M-m<0).
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La dernie`re e´tape du programme consiste a` de´tecter la position des extrema
M et m de ∆. Cette acquisition est re´pe´te´e a` l’aide d’une boucle ”while” dont la
condition d’arreˆt est une variable boole´enne de type ”ON/OFF”. Ainsi, a` chaque
boucle, le vecteur Xt est compare´ au vecteur X0 par l’interme´diaire de la fonction
∆. La valeur de M-m est renvoye´e sur un graphe en fonction du temps. Cette
fonction est assure´e par des VI de Labview. Le sche´ma fonctionnel du programme
est re´sume´ en fig.6.11.
fonction ' détection de la 
position M et m 

















M - m = f(t)
boucle while
Condition d’arrêt : STOP
M - m
Fig. 6.11 – Diagramme fonctionnel du programme pour la de´tection du de´place-
ment de la ligne de mode
Re´sultats expe´rimentaux pre´liminaires
La couche de PHMS de´pose´e sur le re´seau grave´ dans du Ta2O5 a e´te´ expose´e
au butane dilue´ dans l’azote avec le banc de test de´crit dans le chapitre 4. La
mesure du de´placement de la ligne a e´te´ effectue´e par la came´ra CMOS (place´e
a` 60 cm du re´seau) avec le programme de´crit dans la partie 6.2.2. La fig.6.12
montre la re´ponse optique du PHMS obtenue pour diffe´rentes concentrations.
























N2 N2 N2vide vide vide
Fig. 6.12 – Re´ponse optique du PHMS obtenue pour diffe´rentes concentrations
de butane dans l’azote par acquisition avec la came´ra CMOS
On remarque que le signal varie en fonction des cycles de gaz introduits dans
l’enceinte. La pre´sence d’arte´facts vient perturber la lecture des courbes, surtout
du pompage sous vide (entre 10 et 11 min 30) ou l’introduction du butane (courbe
de 1000 ppm, entre 4 et 7 minutes). Nous avons donc sche´matise´ les re´ponses
optiques de la fig.6.12 en utilisant des droites pour exploiter les informations
donne´es par le programme. Le re´sultat est donne´ en fig.6.13
Le signal subit une variation pendant le pompage sous vide et pendant l’in-
troduction du butane, comme lorsqu’on utilise la photodiode. Cette variation du
signal est due au de´placement de la ligne de mode. Le signal ne varie pas en
pre´sence de l’azote et reste stabilise´ a` un de´calage de 100 pixels quelle que soit la
concentration. En revanche, la ligne se de´place de 200 pixels lorsqu’on introduit
1000 ppm de butane, et de seulement 150 pixels pour 500 ppm. La largeur de
chaque pixel est de 10 µm (donne´e constructeur de la came´ra). On a donc un
de´calage angulaire de ∆θs = 5 x 10
−4 rad pour 1000 ppm et ∆θs = 3.75 x 10
−4
rad pour 500 ppm. On trouve alors avec θs = 6.107˚ ∆N = 4.97 x 10
−4 pour
1000 ppm et ∆N = 3.72 x 10−4 pour 500 ppm. Cette diffe´rence peut s’expliquer
par un re´glage diffe´rent de l’alignement des optiques entraˆınant un contraste de
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Fig. 6.13 – Re´ponse optique simplifie´e du PHMS a` partir de la fig.6.12
ligne de mode moins prononce´ pour la courbe 500 ppm. Il faut toutefois noter la
stabilisation du signal une fois qu’il y a saturation de tous les sites actifs a` la sur-
face du film. On observe que le temps mis par le signal pour se stabiliser de´croˆıt
avec la concentration. Si l’on fait l’analogie avec le chapitre 5 en conside´rant ces
temps comme les des temps re´ponses, alors on trouve des valeurs comparables :
environ 45 secondes pour 1000 ppm, 1 min 30 pour 500 ppm. Enfin, on peut
remarquer la bonne reproductibilite´ des niveaux atteints par le signal : le vide
stabilise toujours le signal a` 100 pixels, et le butane induit un de´calage de 200
pixels pour 1000 ppm et de 150 pixels pour 500 ppm. La mesure pour 100 ppm
n’est pas reporte´e sur cette figure car elle pre´sente trop de fluctuations.
6.3 Re´sultats expe´rimentaux obtenus avec le de´-
monstrateur
6.3.1 Utilisation de la fonction ∆
Le re´seau en Ta2O5 recouvert de PHMS a e´te´ place´ dans le de´monstrateur
afin de re´aliser des tests de sensibilite´ a` l’aide de la diode laser et de la came´ra
CMOS. La fig.6.14 donne un aperc¸u de l’image de la ligne de´livre´e par la came´ra
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et de son profil obtenu par le programme de´crit plus haut.
(a)
(b)
ligne noire à 
détecter




pour test de 
sensibilité
Fig. 6.14 – Image de la ligne de mode recueillie par la came´ra CMOS (a) et son
profil (b) quand le re´seau est place´ dans le prototype et e´claire´ avec la diode laser
La fig.6.14(a) montre que l’image recueillie par la came´ra est extreˆmement
bruite´e. La pre´sence d’impurete´s sur les diffe´rentes surfaces optiques (lentille de
la diode laser, surface du re´seau, hublot assurant l’e´tanche´ite´), de modulations
en intensite´, du speckle et du contraste faible perturbent fortement le signal.
Le faisceau issu de la diode laser est de moins bonne qualite´ que celui du laser
He-Ne utilise´ pour les tests du chapitre 5. On remarque d’ailleurs sur le profil
repre´sente´ sur la fig.6.14(b) que la ligne n’est pas bien isole´e des autres modu-
lations pre´sentes dans l’image. Ces modulations introduisent des minima locaux
comparables a` celui de la ligne que l’on veut de´tecter. Pour cette raison, il a e´te´
ajoute´ dans le programme la possibilite´ de re´duire manuellement la dimension de
la matrice de pixels traite´s pour augmenter ainsi le contraste. En re´duisant ainsi
la matrice a` une feneˆtre ne comprenant que les bords de la ligne, seul le minimum
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de l’intensite´ repre´sentant la ligne de mode est se´lectionne´. Par exemple, pour le
test de sensibilite´ pre´sente´ ci-apre`s en fig.6.15, nous avons applique´ un feneˆtrage
sur la zone montre´e en fig.6.14(a) afin de se de´barrasser des oscillations pre´sentes
de part et d’autre de la ligne de mode.
Le de´monstrateur a e´te´ teste´ suivant le protocole de´crit dans la partie 4.2. Les
meˆmes dure´es d’exposition ont e´te´ choisies bien que le volume a` remplir par les
gaz soit plus re´duit (0.5 L contre 2 a` 3 L pour l’enceinte en verre) afin de pouvoir
comparer les re´sultats. La fig.6.15 donne la re´ponse du de´monstrateur pour du

























Fig. 6.15 – Re´ponse du prototype a` 1000 ppm de butane dilue´ dans l’azote
La fig.6.15 montre un de´calage de 150 pixels sous l’effet de la mise sous vide.
Quand l’azote est introduit, on constate une variation imme´diate du signal qui
devient fortement bruite´. On peut attribuer ce comportement a` la pre´sence de
fuites au niveau des raccords des tubulures du de´monstrateur. On assiste en effet
a` une remonte´e rapide la pression dans le de´monstrateur de`s l’arreˆt du pompage.
Ces fuites font entrer des impurete´s et de l’humidite´ qui peuvent perturber la
re´ponse du capteur. Il n’y a pas de diffe´rence de la re´ponse lorsqu’on introduit
le butane. Le signal continue a` osciller entre un de´calage de 450 et 550 pixels. Il
redescend a` un de´calage de 300 pixels quand on refait le vide. La partie B de la
courbe montre que le signal n’est pas re´pe´table lorsqu’on applique le meˆme en-
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chaˆınement d’exposition aux gaz. En particulier, lors de la deuxie`me exposition
au butane, le signal fluctue sur plus de 250 pixels. Ceci provient probablement
du fait que le de´calage de la ligne est tellement faible entre chaque acquisition
d’image qu’il est masque´ par les fluctuations de puissance de la diode laser, comme
pre´ce´demment observe´. Par ailleurs, si le de´calage angulaire duˆ a` la pre´sence du
butane est le meˆme que pour l’expe´rience de´crite dans le paragraphe ”Re´sultats
expe´rimentaux pre´liminaires” dans la partie 6.2.2, il sera plus difficile de le de´tec-
ter a` cause de la distance tre`s re´duite entre la came´ra et le re´seau (environ 3 cm).
Il semble que le programme ne soit pas adapte´ a` la de´tection de de´calages aussi
faibles issus d’un signal fortement bruite´. Son utilisation pour le prototype est
donc compromise. Il faut donc trouver un moyen de re´duire le bruit pour avoir
une image plus exploitable, et trouver un algorithme plus performant.
6.3.2 Solution alternative
Un traitement de l’image par une me´thode ame´liore´e d’un algorithme de´-
veloppe´ au laboratoire est en cours d’e´tude [69]. Il est utilise´ pour de´tecter la
pre´sence d’une droite dans une image bruite´e, ce qui est parfaitement adapte´ a`
notre cas. Nous ne de´taillerons pas ici le fonctionnement de cet algorithme e´crit
sous Mathlabr et qui rentre dans le domaine du traitement du signal. Pre´cisons
seulement que cette me´thode propose un formalisme particulier afin de transcrire
le contenu d’une image en un signal. Il emploie des me´thodes ”Haute Re´solu-
tion” du traitement d’antenne afin de retrouver deux parame`tres caracte´risant
une droite comprise dans une image :
– son angle θ par rapport a` la verticale (algorithme d’estimation TLS-ESPRIT)
[70]
– son offset distance a` un coˆte´ de l’image xd (algorithme d’estimation MF-
BLP) [71]
Dans notre cas, le traitement renvoie en plus une droite qui repre´sente la ligne.
La fig.6.16 est le re´sultat du traitement applique´ a` l’image de la fig.6.14.
La fig.6.16 montre que la ligne de mode est bien de´tecte´e graˆce a` l’algorithme.
La de´marche va consister a` inse´rer ce traitement a` chaque acquisition d’image. Le
temps de calcul total pour une matrice de 250x250 pixels est de 0.66 s pour l’angle
et de 1.2 s pour le calcul de l’offset. Si on cherche a` afficher le re´sultat du trai-
tement pour chaque acquisition d’image, un temps de 12 secondes est ne´cessaire.
Cette option re´dhibitoire pour la re´alisation d’un capteur rapide est facultative
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Fig. 6.16 – Application des algorithmes TLS-ESPRIT et MFBLP sur l’image de
la ligne de mode de la fig.6.14
puisqu’il s’agit de traiter les valeurs de l’offset xd. Par ailleurs, les premiers tests
re´alise´s a` partir d’images issues du de´monstrateur montrent que les re´sultats du
traitement de´pendent fortement du contraste de la ligne, qui reste beaucoup trop
faible a` ce jour. Une e´tude sur le traitement du bruit est en cours d’e´tude pour
pallier a` ce proble`me. Par ailleurs, une e´tude des ame´liorations (me´canique, source
optique, qualite´ des couches utilise´es) a` apporter au de´monstrateur pour valider
son fonctionnement doit encore eˆtre mene´e.
Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons cherche´ a` re´duire les dimensions du banc de
mesure. Pour cela, nous avons remplace´ le prisme par un re´seau qui assure avan-
tageusement le couplage de la lumie`re dans la couche de mate´riau sensible. Le
laser He-Ne a e´te´ remplace´ par une diode laser, et la photodiode Si par une came´ra
CMOS.
La re´alisation du re´seau se heurte a` plusieurs obstacles : la gravure doit eˆtre
re´alise´e sur une surface minimale de 1x1 cm2 si l’on veut pouvoir focaliser de ma-
nie`re efficace le laser sur la surface structure´e. Ceci demande un temps de gravure
de l’ordre de 5 a` 6 heures, ce qui est re´dhibitoire pour une application industrielle.
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La gravure du re´seau par photolithographie et lift-off est en cours d’e´laboration
en partenariat avec plusieurs laboratoires. Nous pourrons donc bientoˆt re´aliser
des test de sensibilite´ a` partir d’un re´seau grave´ directement dans une couche
sensible.
Enfin, nous avons de´veloppe´ un programme pour traiter les donne´es issues de
la came´ra. Ce programme est capable de de´tecter les de´placement de la ligne de
mode, mais du fait du bruit important pre´sent dans le signal, les informations rela-
tives a` la concentration de gaz introduite dans l’enceinte de mesure sont perdues.
Ces re´sultats pre´liminaires sont encourageants dans la mesure ou` il est possible
d’extraire une information de la came´ra. En revanche, le programme s’ave`re in-
efficace dans le cas ou` il est utilise´ avec le de´monstrateur. Une autre me´thode
base´e sur l’algorithme ESPRIT est en cours de de´veloppement au laboratoire.
Son utilisation devrait permettre d’apporter une solution adapte´e.
Conclusion Ge´ne´rale
Les capteurs a` gaz trouvent de nombreuses applications aujourd’hui : dans le
secteur pe´trochimique (surveillance des installations chimiques, raffineries, plates-
formes pe´trolie`res), dans la surveillance de l’environnement, dans les centres de
retraitement des eaux, dans la distribution de gaz, dans l’industrie du semi-
conducteur ou pour les process me´dicaux et biologiques. Il apparaˆıt que l’aspect
optique pour la de´tection d’espe`ces chimiques occupe une place qui ne cesse de
croˆıtre si l’on se re´fe`re a` l’abondante bibliographie relative a` cette the´matique.
Il s’agit de re´pondre, entre autres, a` un besoin axe´ sur des limites de de´tection
toujours plus basses, une fiabilite´ plus restrictive, des couˆts plus faibles, a` cause
notamment de le´gislations plus draconiennes. La solution propose´e dans le cadre
de ce travail est la mesure des variations des proprie´te´s optiques d’un mate´riau
de´pose´ en couche mince sous l’effet d’un gaz. L’utilisation de l’optique guide´e
confe`re au syste`me de de´tection une grande sensibilite´ a` tout e´ve`nement exte´-
rieur perturbateur.
Ce travail aura permis de de´montrer qu’il est possible de de´poser en couches
minces des oxydes me´talliques sensibles habituellement utilise´s dans des capteurs
dits re´sistifs base´s sur la mesure de la variation de la conductivite´ conse´cutive
a` l’adsorption de gaz a` la surface du mate´riau. Ces couches minces pre´sentent
des performances optiques qui autorisent l’utilisation de l’optique guide´e comme
moyen de de´tection. Nous avons montre´ que la variation de conductivite´ s’accom-
pagnait ne´cessairement d’une modification de l’indice de re´fraction de l’oxyde.
Nous avons caracte´rise´ une gamme de mate´riaux se´lectionne´s dans la litte´ra-
ture pour leur sensibilite´ aux hydrocarbures et/ou a` l’ozone : le ZnO, le SnO2,
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le BaTiO3, le PolyHeptylMethylSiloxane (PHMS), le TiO2 et le WO3. Ces mate´-
riaux ont e´te´ de´pose´s par les diffe´rents partenaires europe´ens du projet Nanophos.
Nous avons montre´ que les parame`tres de de´poˆts choisis n’avaient qu’une faible
influence sur la qualite´ optique des couches, leur morphologie ou leur microstruc-
ture.
Le montage de´veloppe´ au laboratoire autour du dispositif du coupleur a` prisme
a permis de mesurer des variations d’indice effectif de couches guidantes de l’ordre
de 10−4 et de de´tecter des concentrations de butane ou de propane aussi faibles
que 100 ppm pour le ZnO, le SnO2, le BaTiO3 et le PolyHeptylMethylSiloxane.
Nous avons ainsi valide´ le concept de ”sensibilite´ optique” de mate´riaux a` un
gaz. Toutefois, les contraintes techniques lie´es a` la re´alisation d’un syste`me de
chauffage efficace permettant d’atteindre 250 a` 300˚ C ont empeˆche´ les mesures de
de´pendance en tempe´rature. Ainsi, nous n’avons pas pu e´tudier la cine´tique de
de´sorption naturelle des gaz qui ne´cessite de l’e´nergie apporte´e par chauffage. La
solution adopte´e pour le moment est la mise sous vide de l’enceinte de test pour
de´sorber les mole´cules de gaz des mate´riaux en couches minces. Nous n’avons
pas non plus pu mettre en e´vidence la sensibilite´ des mate´riaux teste´s a` l’ozone a`
tempe´rature ambiante. Il est primordial de trouver un syste`me permettant d’at-
teindre une tempe´rature d’au minimum 250˚ C pour estimer l’ame´lioration de la
sensibilite´, de la se´lectivite´ et surtout de la re´versibilite´ de ce syste`me de de´tec-
tion. Le chauffage des mate´riaux devrait permettre de de´tecter une sensibilite´ a`
l’ozone. Une e´tude comple´mentaire sur le dopage des mate´riaux sera aussi ne´ces-
saire pour statuer sur la se´lectivite´ des couches.
Nous avons re´alise´ un de´monstrateur en remplac¸ant le syste`me de couplage de
la lumie`re par prisme dans le mate´riau par un re´seau. Nous avons adopte´ un sys-
te`me diode laser - re´seau - came´ra CMOS pour de´tecter le de´placement de la ligne
de mode correspondant au mode guide´ au cours de temps. Les premiers re´sultats
montrent qu’il est possible de recouvrir un re´seau non sensible par une couche
de polyme`re tre`s fine (quelques nanome`tres) pour de´tecter des concentrations de
butane aussi faibles que 100 ppm. En revanche, le remplacement de la photodiode
par une came´ra CMOS de la ligne de mode s’est ave´re´ assez complique´ du fait
du profil d’intensite´. En effet, le contraste de la ligne de mode e´tant tre`s faible et
l’image tre`s bruite´e, l’algorithme de´veloppe´ au laboratoire montre vite ses limites
pour un dispositif avec des dimensions aussi re´duites. Des codes de traitement
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du signal base´s sur l’algorithme ESPRIT sont en cours d’e´tude pour pallier a` ce
proble`me.
Cette technique de de´tection, meˆme si elle n’en est qu’a` ses de´buts, offre des
applications prometteuses. Certes, il reste des proble`mes techniques a` solution-
ner tels que le syste`me de chauffage ou encore le traitement de l’image. Mais il
est possible de de´cliner le concept de de´tection pour n’importe quel gaz si l’on
prend soin de de´terminer auparavant le mate´riau susceptible de de´velopper une
interaction avec ce gaz. Il reste encore aujourd’hui des espe`ces chimiques qui sont
peu ou mal de´tecte´es, comme dans le domaine militaire (gaz bacte´riologiques et
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Annexe 1 : Parame`tres de de´poˆt
des couches
De´poˆt du ZnO par ablation laser
Echantillons pre´liminaires
echantillon Pression O2 T substrat De´charge RF nb pulses
(Pa) (˚ C)
ZO1 5 200 off 5000
ZO3 5 400 off 4000
ZO13 1 300 off 2500
Echantillons optimise´s
distance cible substrat : 4 cm
pression O2 : 5 Pa
tempe´rature substrat : 400 oC
fluence du laser 2 J/cm2
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echantillon nb pulses remarques
Zox2 5468 substrat FS 1 x 1 cm2
Zox3 6016 substrat FS 1 x 1 cm2
Zox4 6560 substrat FS 1 x 1 cm2
Zox5 8000 substrat FS 1 x 1 cm2
Zox6 7200 substrat FS 1 x 1 cm2
Zox7 6600 substrat FS 1 x 1 cm2
Zox8 6920 substrat FS 1 x 1 cm2
Zox9 7000 substrat FS 1 x 1 cm2
Zox11 7000 substrat φ 25 mm
Zox12 6000 substrat φ 25 mm
Zox13 6500 substrat φ 25 mm
Zox14 5500 substrat φ 25 mm
Echantillons pour e´tude de re´pe´tabilite´ du process : Zox18, Zox19,
Zox20, Zox21 et Zox22
distance cible substrat : 4 cm
pression O2 : 5 Pa
tempe´rature substrat : 400 oC
fluence du laser 2 J/cm2
substrat : FS 1 x 1 cm2
nombre de pulses laser : 7000
Zox18, Zox19 and Zox20 ont e´te´ de´pose´es avec une face de la cible, Zox20 et
Zox21 avec la face oppose´e.
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De´poˆt du BaTiO3 par ablation laser
film pression TS Energie dim Fluence distance Nb
O2 (
oC) laser spot laser c-s pulses
(Pa) (mJ) (mm2) (J/mm2) (cm)
BTO11 0.5 670 300 3.5 x 1.5 3.8 6 8 000
BTO13 0.5 670 300 3.1 x 1.1 5.9 5 12 000
BTO15 0.5 760 300 3.1 x 1.1 5.9 7 15 000
BTO17 0.1 670 300 3.1 x 1.1 5.9 7 20 000
BTO18 0.1 760 300 3.1 x 1.1 5.9 7 20 000
BTO20 0.5 760 300 2.8 x 1.0 7.1 7 35 000
BTO22 0.5 760 300 3.5 x 1.5 3.8 7 30 000
BTO25 0.5 760 320 4.3 x 2.3 2.2 4 30 000
BTO31 0.1 760 300 3.1 x 1.1 5 7 21 000
BTO32 0.1 760 300 3.1 x 1.1 5 7 21 000
BTO33 0.1 760 300 3.1 x 1.1 5 7 21 000
BTO34 0.1 760 300 3.1 x 1.1 5 7 21 000
BTO35 0.1 760 300 3.1 x 1.1 5 7 21 000
De´poˆt du SnO2 par ablation laser
distance cible-substrat : 6 cm
echantillon pression O2 T substrat fluence nb pulses
(Pa) (˚ C) (J.cm−2)
SnPd02 10 25 10 15 000
SnPd25 10 350 10 20 000
SnPd27 10 500 10 20 000
SnPd29 10 350 10 20 000
Les e´chantillons SnPdQ25, 27 et 29 ont e´te´ refroidis a` une vitesse de 3˚ C/min.
SnPdQ29 a en plus subi un recuit par laser (25 pulses d’une fluence de 65 mJ.cm−2
dans l’air).
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De´poˆt de ZnO et TiO2 par ablation laser (NIL-
PRP)
Tous les films ont e´te´ de´pose´s sur des substrats en silice (001).
echantillon cible pression Temp. distance fluence nb
O2 substrat c-s (J.cm
−2) pulses
(Pa) (˚ C) (cm)
TO29 TiO2 :Pt3% 26 550 6 3.6 50 000
ZO25 ZnO 13 350 5 3.6 50 000
ZO27 ZnO 13 150 5 4 50 000
ZO28 ZnO 13 25 5 2.5 50 000
De´poˆt de ZnO et TiO2 par ablation laser (IEBAS)
Tous les films ont e´te´ de´pose´s sur des substrats en silice (001).
e´chantillon pression TS Fluence distance Nb
O2 (Pa) (
oC) laser (J/cm2) c-s pulses
Zn11034 5 300 1.5 4 10 800
Zn23114 5 300 1.5 4 10 800
Ti150903 10 500 1.5 4 10 800
De´poˆt du WO3 par pulve´risation
e´chantillon pression pression puissance T˚ temps
totale (Pa) O2 (Pa) RF (W) (
oC) de´poˆt (min)
W76a 2.3× 10−1 1.1× 10−1 60 25 30
W76d 2.3× 10−1 1.1× 10−1 60 25 30
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De´poˆt du ZnO par pulve´risation
La couche de ZnO a e´te´ de´pose´e sur un substrat en quartz par pulve´risation
a` partir de cible en ZnO avec un plasma d’argon.
e´chantillon pression courant cathode vitesse de de´poˆt
totale (Pa) (mA) (nm/min)
ZNIET 1 160 60
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Annexe 2 : Spectrome´trie de
photoe´lectrons X (XPS)
La spectrome´trie de photoe´lectrons X appele´e XPS ou ESCA (Electron Spec-
troscopy for Chemical Analysis) a e´te´ de´veloppe´e a` partir des anne´es cinquante
par l’e´quipe du professeur K. Siegbahn. Ces travaux furent re´compense´s par le prix
Nobel de physique en 1981. L’inte´reˆt de la technique re´sulte de la variation des
e´nergies de liaison des atomes photo-ionise´s en fonction de leurs environnements
chimiques. Depuis deux de´cennies, cette spectrome´trie s’est impose´e comme un
des outils principaux en analyse de surface, en raison notamment de ses deux
atouts majeurs :
– l’analyse quantitative,
– l’information sur la nature chimique des e´le´ments.
On rappelle ici les principes de la photoe´mission et les caracte´ristiques tech-
niques de la spectrome´trie XPS.
Principe de la photoe´mission
En absorbant un photon, un atome rec¸oit une quantite´ d’e´nergie hν. Il e´met
alors un e´lectron afin de conserver son e´tat de stabilite´ initial. L’e´lectron ainsi
e´jecte´ prend la totalite´ de l’e´nergie du photon incident. Il se libe`re de l’atome, puis
de la matie`re et se de´place graˆce a` une e´nergie cine´tique. En XPS, les photons
incidents posse`dent ge´ne´ralement une e´nergie de 1 a` 2 KeV.
Les sources X fre´quemment utilise´es, le magne´sium et l’aluminium e´mettent,
par exemple, respectivement a` 1253.6 et 1486.6 eV. L’e´nergie relativement e´leve´e
du rayonnement incident provoque l’e´mission d’un e´lectron appartenant a` une
couche inte´rieure de l’atome.
Apre`s ce type d’e´mission, il va rester des atomes ayant une vacance sur l’or-
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bitale d’origine du photoe´lectron. La de´sexcitation de cet e´tat ionique peut s’ef-
fectuer par e´mission radiative (fluorescence) ou par transition Auger. Le principe
de la conservation de l’e´nergie permet d’e´crire le bilan e´nerge´tique suivant, lors
de l’absorption d’un photon d’e´nergie hν :
hν = Ecintique + Eliaison + Φtravail de sortie (6.5)
avec hν : e´nergie incidente du faisceau de rayon X.
Ecintique : e´nergie cine´tique de l’e´lectron a` la sortie de l’e´chantillon.
Eliaison : e´nergie de liaison de l’e´lectron dans l’atome.
Energie du photoe´lectron
Le photoe´lectron quitte la matie`re lorsqu’il posse`de une e´nergie cine´tique suf-
fisante . Pour de´terminer l’e´nergie de liaison qu’il avait dans cette matie`re, nous
devons d’abord connaˆıtre son e´nergie cine´tique a` la sortie.
Un syste`me de lentille attire l’e´lectron vers un analyseur he´misphe´rique. Cet
analyseur est constitue´ de deux plaques, elles meˆmes porte´es a` un potentiel.
L’e´lectron en entrant dans l’analyseur est soumis a` un champ e´lectrique E dont
les forces re´sultantes lui font de´crire une trajectoire re´pondant a` l’e´quation.
F = qE = m(V 2/R) (6.6)
avec F : Force, V : vitesse, R : rayon de la trajectoire, E : champ e´lectrique
re´sultant du potentiel U, m : masse de l’e´lectron et q : sa charge.
D’apre´s cette e´quation, a` un champ e´lectrique donne´ et donc a` un potentiel




Les capteurs a` oxyde me´tallique sont couramment utilise´s pour la de´tection
d’espe`ces chimiques. Le principe de mesure repose sur la variation de la conduc-
tivite´ de surface d’un film d’oxyde me´tallique conse´cutif a` l’adsorption d’un gaz.
Il a e´te´ de´montre´ que cette variation de conductivite´ s’accompagne d’une mo-
dification de l’indice de re´fraction du mate´riau sensible. Le travail de the`se a
consiste´ a` e´laborer un nouveau type de capteur base´ sur la variation de l’indice
de re´fraction de tels mate´riaux sensibles soumis a` un gaz. Ce capteur utilise la
technique des ”m-lines” (lignes de modes) pour de´tecter la variation d’indice. La
litte´rature a permis d’identifier certains mate´riaux susceptibles d’eˆtre sensibles
aux gaz que Cyberne´tix souhaite de´tecter (le butane et l’ozone). Ces mate´riaux
ont e´te´ de´pose´s et caracte´rise´s et afin d’optimiser leur proprie´te´s optiques (faible
absorption optique, faible diffusion, ...), leur proprie´te´s morphologiques (rugosite´)
et leur sensibilite´ au gaz. Un banc de mesure a e´te´ re´alise´ pour la mesure de la
sensibilite´ au butane, au propane et a` l’ozone en fonction de la concentration
de gaz et de la tempe´rature (jusqu’a` 100˚ C) . Un de´monstrateur du principe de
capteur a e´te´ de´veloppe´ a` l’aide d’un re´seau coupleur pour l’inte´gration optique
du dispositif.
Abstract
Metal oxide sensors are widely used for chemical species detection. They are
based on the electric conductivity variation measurement of a thin semiconductor
layer subjected to the target gas exposure. It has been proved that the conducti-
vity variation is linked to a modification of the refractive index of the material.
This work deals with the study of a new type of gas sensor based on the mea-
surement of refractive index variations of a sensitive film. Sensitive materials for
specific gas detection (butane and ozone) have been identified in the literature.
They have been depostited and characterised by various methods to enhance
their optical and morphological properties for an optimal gas sensitivity. Sensivi-
tivity and selectivity to other gases as function of gas concentration and working
temperature have been studied. Integration of optical elements has lead to the
realisation of an industrial demonstrator.
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